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MACEDO Jr., W. C. Hidrotermalizacdo Assistida por Micro-ondas Seguida de
Tratamento Térmico: Uma Nova Rota para Obtencdo do CaZrOs. 2020. 256f. Tese
(Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Faculdade de Ciénciass e
Tecnologia, Presidente Prudente, 2020.

RESUMO

Ceramica com estrutura do tipo perovskita e minério recentemente descoberto, 0 CaZrOs se
aplica, com destaque, em componentes de circuito para sensores de oxigénio, hidrogénio e
umidade, além de poder ser utilizado na adsorcdo de corantes, como material abrasivo,
refratario e como matriz em solidos fosforos dopados com Eu®*. Devido a este leque de
aplicaces, torna-se imprescindivel o estudo de novos métodos de sintese visando a obtengdo
deste material, principalmente em escala nanométrica. O método Hidrotermal Assistido por
Micro-ondas (HAM) € um excelente candidato para tal, j& que € empregado na obtencdo de
ceramicas avancadas, utilizando menores tempos e temperaturas durante o processo de sintese.
Este trabalho apresenta os primeiros resultados da obtencdo do CaZrOz pelo método HAM, no
qual diversos parametros de sintese foram variados para uma melhor avaliacdo de suas
caracteristicas estruturais, morfoldgicas e Opticas. Particulas CaZrOz foram nucleados pelo
método HAM em 140 °C durante 1, 10, 40 e 180 min e cristalizados via tratamento térmico de
600 até 1200 °C. Duas fases principais foram obtidas, uma estequiométrica e outra ndo
estequiométrica, as quais podem ter suas porcentagens modificadas de acordo com o0s
precursores, tempo de sintese e temperatura de tratamento térmico. Trés propriedades distintas
foram analisadas: (1) sensibilidade a umidade; (2) capacidade de adsorcdo dos corantes
rodamina B, vermelho congo, azul de metileno e alaranjado de metila e; (3) viabilidade deste
material como matriz do ion Eu®* (1, 3 e 5%). Todas estas propriedades foram observadas, das
quais foi concluido que: (1) amostras sintetizadas com menores tempos apresentam maior

variacdo de resisténcia em relacdo a mudancga da umidade relativa, principalmente em umidades



superiores a 50%; (2) as melhores adsor¢Ges ocorrem para 0s corantes rodamina B e vermelho
congo (até 100% de adsor¢do), o que potencializa o material para ser utilizado, por exemplo,
como membrana porosa, em dispositivos voltados para a area ambiental e; (3) por meio dos
espectros de emissao fotoluminescente em temperatura ambiente e em 14 K, foi concluido que
os fons de Eu* substituem tanto os atomos de Ca como de Zr, em ambas as fases, com limite
de substituicdo de 3%, amostra que apresenta maior rendimento quantico (0,29) quando
utilizado o laser 395 nm no processo de excitacdo, o que qualifica as amostras aqui sintetizadas
para aplicagdes em recobrimentos de LED’s que trabalham com radiagGes de excitagdo

localizadas no UV-proximo.

Palavras-Chave- Hidrotermalizacdo Assistida por Micro-ondas; Perovskita; Sensores;

Adsorcao; Fotoluminescéncia



MACEDO Jr., W. C. Microwave-assisted hydrothermal synthesis followed by heat
treatment: a new route to obtain CaZrOs. 2020. 256p. Thesis (Doctor in Materials Science
and Technology) — UNESP, Presidente Prudente, 2020.

ABSTRACT

Ceramic with a perovskite type structure and recently discovered mineral, CaZrOz is especially
used in circuit components for oxygen, hydrogen and humidity sensors, in addition to being
able to be used in the adsorption of dyes, as an abrasive, refractory material and as a matrix
in solid phosphors doped with Eu®*. Due to this range of applications, it is essential to study
new methods of synthesis in order to obtain this material, mainly on a nanometric scale. The
Microwave-Assisted Hydrothermal (MAH) method is an excellent candidate for this, since it is
usually used to obtain advanced ceramics, using shorter times and temperatures during the
synthesis process. This work presents the first results for obtaining CaZrOs by the MAH method,
in which several parameters of synthesis were varied for a better evaluation of its structural,
morphological and optical characteristics. CaZrOz particles were nucleated by the MAH
method at 140 °C for 1, 10, 40 and 180 min and crystallized via heat treatment from 600 to
1200 °C. Two main phases were obtained, one stoichiometric and the other non-stoichiometric,
which can have their percentages modified according to the precursors, synthesis time and heat
treatment temperature. Three distinct properties were analyzed: (1) sensitivity to humidity; (2)
adsorption capacity of rhodamine B, congo red, methylene blue and methyl orange dyes; (3)
viability of this material as an Eu®* ion matrix (1, 3 and 5%). All these properties were
observed, where it was concluded that: (1) samples synthesized with shorter times show greater
resistance variation in relation to the change in relative humidity, mainly in humidity above
50%; (2) the best adsorption occurs for rhodamine B and congo red dyes (up to 100%

adsorption), which enhances the material to be used, for example, as a porous membrane, in
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devices aimed at the environmental area and; (3) through high resolution photoluminescent
emission spectra (14 K), it was concluded that Eu®* ions replace both Ca and Zr atoms, in both
phases, with a luminescent quenching at 3%, a sample that has a higher quantum yield (0.29)
when using the 395 nm laser (excitation), which qualifies the samples synthesized here for

applications in LED coatings that work with excitation radiation located in the near UV.

Keywords:  Microwave-Assisted Hydrothermal;  Perovskite;  Sensors;  Adsorption;
Photoluminescence
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Figura 49 — DRX das amostras (a) CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180min, e (b) CZ
1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min 1200C. As fases CCO e m-ZO
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Figura 50 — Espalhamento micro-Raman das amostras (a) CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e
CZ 180min. Inset: Varredura de 150 até 4000 cm™ e (b) CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C,
CZ 40min 1200C € CZ 180mMiN 1200C .....coeiierieiierieiiisiieieeieiesie et see e e snessenneas 161

Figura 51 — Refinamento Rietveld das amostras (a) CZ 1min 1200C, (b) CZ 10min 1200C, (c)

CZ 40min 1200C e (d) CZ 180MiN 1200C.........cceririiriiriinieeieie et sienneas 163

Figura 52 — UV-Vis das amostras (a) CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180min, e (b) CZ
Imin 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min 1200C. Os gap’s indiretos

estimados pelo método de Wood e Tauc estdo indicados ...........ccceeveeeeieeieiiieiecie e 165

Figura 53 — MEV das amostras (a) CZ 1min, (b) CZ 10min, (c) CZ 40min e (d) CZ 180min
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Figura 54 — MEV das amostras (a) CZ 1min 1200C, (b) CZ 10min 1200C, (c) CZ 40min 1200C

€ () CZ 180MIN L200C ....oeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseeeeeeeseeeeeeesesseseseeeees s eeesee e eseeseeeeseens 167

Figura 55 — Diagrama de Nyquist (Argand) das amostras (pastilhas) (a) CZ 180min e CZ

180min 1200C, e (b) CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min 1200C

Figura 56 — DSC/TG da amostra CZ 1min 1200C (a) sem permanéncia na estufa antes da
caracterizacdo e (b) com permanéncia. Eixo Y1 = Perda de massa (Weight (%)), eixo Y2 =
Fluxo de calor (Heat Flow (W/g)) e eixo X = Temperatura (Temperature (°C))). Os picos

eXOtermicos S0 VOItAd0S PAra CIMA .......cviiirieieiirieiieieie et 171

Figura 57 — (a) Isoterma de adsorcéo de N2 a -196,15 °C (77 K) das amostras CZ com e sem
tratamento térmico. (b) Distribuicdo dos poros por didmetro das amostras CZ com e sem
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Figura 58 — Resposta elétrica versus variacdo da UR para as amostras (pastilhas) (a) CZ 1min
1200C e (b) CZ 10min 1200C. Foram utilizadas trés frequéncias de trabalho distintas (100 Hz,

120 HZ € 1 KHZ) ..ottt ettt 174

Figura 59 — Testes de fotodegradacdo para rodamina B. Concentracdo de rodamina B em
aliquotas coletadas apés 5, 10, 15, 20, 30, 45 e 60 min (tempo de exposicao) utilizando (a) CZ
1min e (b) CZ 1min 1200C como catalisadores. Espectros de absor¢do no UV-Vis das solugcbes

apos 60 min de exposicao utilizando (¢) CZ 1min e (d) CZ 1min 1200C como catalisadores

Figura 60 — Espectro de absor¢do no UV-Vis de uma solucdo de rodamina B (10 ppm).

Absorbancia versus comprimento de onda (adaptado de NAGARAJA, 2012) .........cccccueee. 178
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Figura 61 — Espectros de absor¢do no UV-Vis de solucGes de rodamina B ap6s o processo de
fotodegradagdo onde foram utilizados nanocompositos porosos de TiO2-SnO2 como
catalisadores e tempos de exposic¢do a luz UV de 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 min. Absorbancia

versus comprimento de onda (adaptado de WANG, 2014).......cccevieienieiieneeieeneeneenie e 179

Figura 62 — (a) Concentracdo relativa e (b) quantidade adsorvida de rodamina B em fungéo do

tempo para as amostras CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180mMin........ccccceevevrvereereene. 180

Figura 63 — (a) Concentracao relativa e (b) quantidade adsorvida de rodamina B em funcéo do

tempo para as amostras CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min

Figura 64 — (a) Concentracdo relativa e (b) quantidade adsorvida de vermelho congo em funcéo

do tempo para as amostras CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180MinN.........ccccceevuervenns 181

Figura 65— (a) Concentracdo relativa e (b) quantidade adsorvida de vermelho congo em funcéo

do tempo para as amostras CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min

Figura 66 — (a) Concentracdo relativa e (b) quantidade adsorvida de azul de metileno em

funcdo do tempo para as amostras CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180min................ 182

Figura 67 — (a) Concentracdo relativa e (b) quantidade adsorvida de azul de metileno em
funcdo do tempo para as amostras CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ
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Figura 68 — (a) Concentragdo relativa e (b) quantidade adsorvida de alaranjado de metila em

funcdo do tempo para as amostras CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180min................ 183
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Figura 69 — (a) Concentragéo relativa e (b) quantidade adsorvida de alaranjado de metila em
funcdo do tempo para as amostras CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ
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Figura 70 — DRX das amostras (a) CZ 180min, CZ 180min Eul%, CZ 180min Eu3% e CZ
180min Eu5% e (b) CZ 180min 1200C, CZ 180min 1200C Eul%, CZ 180min 1200C Eu3% e
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Figura 71 — Representacao das estruturas cristalinas das fases (a) 0-CZO e (b) c-CSZO0.... 187

Figura 72 — MEV das amostras (a) CZ 180min 1200C (CZ0O), (b) CZ 180min 1200C Eul%

(CZO1Eu), (c) CZ 180min 1200C Eu3% (CZO3Eu) e (d) CZ 180min 1200C Eu5% (CZO5Eu)

Figura 73 — TG das amostras (a) CZ 180min 1200C Eul%, (b) CZ 180min 1200C Eu3% e (c)
CZ 180min 1200C Eu5%. Eixo Y = Perda de massa (Weight (%)) e eixo X = Temperatura
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Figura 74 — (a) Espectro de excitacdo monitorado a 613 nm em temperatura ambiente
(aproximadamente 27 °C (300 K)), (b) espectro de emissdo através de excitacdo do laser 260
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amostras CZ 180min 1200C Eul%, CZ 180min 1200C Eu3% e CZ 180min 1200C Eu5%. Os

eixos em Y ndo identificados se referem a intensidade normalizada (U.a.).........c.ccceevveeveenene 193

Figura 75 — Espectro de emissdo de alta resolucéo através de excitacdo do laser 260 nm em

temperatura criogénica (aproximadamente -259,15 °C (14 K)) para a amostra CZ 180min
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Figura 77 — Curvas de decaimento (emissdo) através de excitacdo do laser 260 nm em
temperatura ambiente (aproximadamente 27 °C (300 K)), monitoradas em dois comprimentos
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LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E UNIDADES

0 — Grau.
®_ Marca registrada.
% — Porcento ou porcentagem.

o — Coeficiente de absor¢do do material
analisado.

B — Largura a meia altura.
¢ — Constante dielétrica.

&i — Diferenca entre a intensidade de raios X
observada (Yio) € a calculada (y;).

A — Comprimento de onda.
0 — Angulo.

o — Tensdo interfacial entre as fases do
adsorbato e do adsorvente.

v — Frequéncia (geralmente vinculada a
radiagéo).

¢s — Funcao trabalho do espectrometro.

®: — Fase do Zirconato de Calcio
(CazrsOg). Também pode aparecer como

L.

®; — Fase do Zirconato de Calcio
(CasZr19044). Tambem pode aparecer como

2.

t — Abreviagdo de carater ambiguo neste
trabalho. Pode indicar o tempo de resposta
ou o tempo de vida.

o — Frequéncia angular.
¥ — Qualidade do ajuste.

Q — Ohm. Unidade de medida de resisténcia
elétrica (pode aparecer juntamente com
seus prefixos relacionados & notacédo
cientifica: mQ, kQ, MQ, GQ e etc).

1s (ou 2s, 2p, 4d e etc) — Posicgdo energética
de origem de um elétron em uma
camada/orbital de um &tomo (representcéo
dos primeiros numeros quanticos). Aqui

pode vir acompanhado do &tomo em
questdo que esta sendo analisado (ex: C1s,
O1s e etc) ou representar outras camadas e
orbitais.

"Fo — Um dos estados energéticos do Eu®*
(outros estados fundamentais e excitados
também séo indicados como °Dg , ’F1 € etc).

A — Abreviacgdo de carater ambiguo neste
trabalho. Pode indicar o sitio ativador de um
lumin6foro ou a unidade de medida de
corrente elétrca (Ampére), que pode
aparecer juntamente com seus prefixos
relacionados a notacdo cientifica: nA, mA e
etc.

ABXs — Estequiometria utilizada para
representar os materiais com estrutura do
tipo perovskita, onde A e B sdo os sitios
catibnicos e X o sition aniénico (ex: ABO3,
um oxido do tipo perovskita).

AC — Corrente continua.

Ads. — Adsorcao. Geralmente utilizado para
representar o ramo de adsorcdo em
caracterizacdes sensoriais ou BET.

Ag — Modos vibracionais atribuidos através
da espectroscopia micro-Raman (outros
exemplos: Ay, By, Bog € etc).

AM — Abreviacdo de Alaranjado de Metila.

AOP — Do inglés, Advanced Oxidation
Process.

Ap — Mineral Apatita (Cas(POa4)s).

AXe — Abreviacdo aqui utilizada para
representar um cluster tetraédrico (ex:
ZrOg). Quando o céation varia de valéncia,
usa-se BX.

AXi12 — Abreviagdo aqui utilizada para
representar um cluster cubo-octaédrico (ex:
ZrO12). Quando o cétion varia de valéncia,
usa-se BXz12.

AZ — Abreviagédo de Azul de Metileno.



a.C. — Antes de Cristo: Abreviacdo
traduzida utilizada para marcar 0s anos
anteriores ao ano 1 dos calendarios
Gregoriano e Juliano (majoritariamente
usados ao redor do mundo, principalmente
por paises de maioria cristd). A partir de
meados do século XIX, a comunidade
cientifica vem utilizando a abreviacao
equivalente BCE (do inglés, Before the
Common Era, ou “Antes da Era Comum”),
com o intuito de respeitar o carater
globalizado da comunidade cientifica,
contuto, em paises latinos ou de maioria
cristd, até mesmo a academia ainda utiliza a
abreviagdo a.C., que foi mantida neste
trabalno. Também pode ser escrita
simplesmente como AC.

at% — Porcentagem atomica.
BE — Do inglés, Binding Energy.
BET — Brunauer-Emmett-Teller.

Bgd —
(Cas(Zr,Ti)Si200).

BJH — Barrett-Joyner-Halenda.

Mineral Bagdadita

Bm? — Largura a meia altura dos picos de
difracdo da amostra.

Bs? — Largura a meia altura dos picos de
difracdo do padréo interno.

C — Abreviagdo de carater ambiguo neste
trabalho. Pode indicar a fase cubica de
algum material especifico, ou o simbolo
representando a capacitancia elétrica ou
ainda a unidade de medida Celsius quando
acompanhada de grau (°C ou seu inverso °C
). Também aparece em forma da funcio
matematica C(t) — Capacitancia elétrica em
fungéo do tempo.

CCO - Abreviagdo aqui utilizada para
representar genericamente o Carbonato de
Célcio (CaCOz). Quando se deseja
especificar a fase deste material, utiliza-se
uma letra anterior identificando a fase
sequida de hifen (0-CCO, fase
ortorrdmbica, r-CCO, fase romboédrica, h-
CCO, fase hexagonal, c-CCO, fase cubica e
etc).
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Ce — Concentracéo final do corante na fase
liquida.

CG — Abreviagdo de Contorno de Gréo.

CIE - Do francés,
Internationale d’Eclairage.

Commission

CMOS - Do inglés, Complementary Metal-
Oxide-Semiconductor.

Cn — Um dos grupos pontuais (simetria de
moléculas). Outros grupos também séo
apresentados como Cs, Oy e etc.

CNTP - Condicdes
Temperatura e Pressao.

Normais de

CO - Abreviagdo aqui utilizada para
representar genericamente o Oxido de
Célcio (Ca0). Quando se deseja especificar
a fase deste material, utiliza-se uma letra
anterior identificando a fase seguida de
hifen (0-CO, fase ortorrémbica, t-CO, fase
tetragonal, m-CO, fase monoclinica, c-CO,
fase clbica e etc).

CRM - Do inglés, Critical Raw Materials.

Cus — Mineral
(CasSi207(F,0H)y).

CSZ ou CSZO - Abreviacdo aqui utilizada
para representar genericamente o Didxido
de Zirconio estabilizado por Caélcio (ou
Zirconia estabilizada por Calcia) (CaxZri-
xO3.5). Quando se deseja especificar a fase
deste material, utiliza-se uma letra anterior
identificando a fase seguida de hifen (o-
CSZO, fase ortorrobmbica, t-CSZO, fase
tetragonal, m-CSZO, fase monoclinica, c-
CSZO, fase clbica e etc).

Cuspidina

CTB - Do inglés, Charge Transfer Band.

CZ ou CZO — Abreviagdo aqui utilizada
para representar genericamente o Zirconato
de Célcio (CaZrOs). Quando se deseja
especificar a fase deste material, utiliza-se
uma letra anterior identificando a fase
seguida de hifen  (0-CZO, fase
ortorrdmbica, t-CZO, fase tetragonal, m-
CZO, fase monoclinica, c-CZO, fase cubica
e etc).



CZFO - Abreviagdo aqui utilizada para
representar genericamente o Zirconato de
Calcio dopado com Ferro (CaZri-xFexOs-s).
Quando se deseja especificar a fase deste
material, utiliza-se uma letra anterior
identificando a fase seguida de hifen (o-
CZFO, fase ortorrombica, t-CZFO, fase
tetragonal, m-CZFO, fase monoclinica, c-
CZFO, fase clbica e etc).

CZIO - Abreviacdo aqui utilizada para
representar genericamente o Zirconato de
Calcio dopado com indio (CaZrixIxOs-s).
Quando se deseja especificar a fase deste
material, utiliza-se uma letra anterior
identificando a fase seguida de hifen (o-
CZIO, fase ortorrombica, t-CZIO, fase
tetragonal, m-CZI10, fase monoclinica, c-
CZIO, fase cubica e etc).

CZO’ — Abreviacdo aqui utilizada para
representar genericamente a fase @1
(CaZr4Oy) do Zirconato de Calcio.

CZO:Eu®* (CZO:Eu) — Abreviacdo aqui
utilizada para representar o Zirconato de
Célcio dopado com Eurdpio (Eu®").

CZ (+ Complementos) — Utilizado nas
denominacdes das 26 amostras analisadas
(CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min, CZ
180min, CZ 1min 1200C, CZ 10min
1200C, CZ 40min 1200C, CZ 180min
1200C, CZ 10min 600C, CZ 10min 800C,
CZ 10min 1000C, CZ 40min 600C, CZ
40min 800C, CZ 40min 1000C, CZ 180min
1200C 1h (mesma que CZ 180min 1200C),
CZ 180min 1200C 4h, CZ 180min 1200C
6h, CZ 10min 1200C Syn (mesma que CZ
10min 1200C), CZ 10min 1200C Alp, CZ
10min 1200C NaOH (mesma que CZ 10min
1200C), CZ 10min 1200C KOH, CZ 10min
1200C pH7 (mesma que CZ 10min 1200C),
CZ 10min pH12, CZ 10min 1200C (KOH,
Alp, pH12), CZ 180min Eul%, CZ 180min
Eu3%, CZ 180min Eu5%, CZ 180min
1200C Eul% (ou CZO1Eu), CZ 180min
1200C Eu3% (ou CZO3Eu) e CZ 180min
1200C Eu5% (ou CZO5Eu).

¢ — Velocidade da luz (aproximadamente 3
x 108 m/s).
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D — Tamanho médio de cristalito/dos
cristalitos.

Des. — Dessorcdo. Geralmente utilizado
para representar o ramo de dessor¢do em
caracterizacgdes sensoriais ou BET.

Dr — Diferenga de raio atbmico.

DRX — Difratometria de Raios X. Pode
também ser utilizada para abreviar 0s
resultados desta  caracterizagdo:  0s
difratogramas de raios X.

DSC - Do inglés, Differential Scanning
Calorimetry.

d.C. — Depois de Cristo: Abreviacao
traduzida. Utilizada para marcar 0s anos
posteriores ao ano 1 dos calendarios
Gregoriano e Juliano (majoritariamente
usados ao redor do mundo, principalmente
por paises de maioria cristd). A partir de
meados do século XIX, a comunidade
cientifica vem utilizando a abreviacdo
equivalente CE (do inglés, Common Era, ou
“Era Comum”), com o intuito de respeitar o
carater globalizado da comunidade
cientifica, contuto, em paises latinos ou de
maioria cristd, até mesmo a academia ainda
utiliza a abreviagdo d.C., que foi mantida
neste trabalho. Também pode ser escrita
simplesmente como DC.

d — Abreviacdo de dia/dias. Unidade de
Medida de tempo.

d-f — Transicdo permitida entre orbitais
(também foram citadas as transicdes
proibidas entre os orbitais f-f).

dV/dD — Volume dos poros em funcéo da
distribuicdo de didmetros.

E — Abreviagdo genérica para energia ou
nivel de energia.

Ec — Nivel de energia referente ao inicio da
banda de conducdo.

ED-XRF — Do inglés, Energy Dispersive X-
Ray Fluorescence.

EDX — Do inglés, Energy Dispersive X-Ray
spectroscopy.



Er— Nivel de energia de Fermi.

Eg — Energia do band gap (pode aparecer
como Egg).

ESCA — Do inglés, Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis.

et al. — et alii/et aliae/et alia: Abreviacao
das expressdes latinas que significam “e
outros/outras”. Utilizado em italico por nao
ser comumente empregado em textos nédo
cientificos.

etc — et cetera: Abreviacdo da comum
expressao latina que significa “e os
restantes” ou “e outras coisas mais”. Nao
utilizado em italico por apresentar lugar
cativo em todas os textos da Lingua
Portuguesa.

eV — Elétron-Volt. Unidade de Medida de
energia (pode aparecer com seus prefixos
relacionados a notacdo cientifica: keV,
MeV e etc).

ex — Abreviagdo de “exemplo(s)”.
Geralmente seguido de dois pontos.

F — Abreviacdo de carater ambiguo neste
trabalho. Pode indicar alguma fase analoga
a do CaF»., ou o simbolo representando a
unidade de medida de capacitancia elétrica,
0 Farad (pode aparecer juntamente com
seus prefixos relacionados a notacao
cientifica: pF nF, uF, e etc).

FC — Faculdade de Ciéncias de Bauru.

FCT — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
de Presidente Prudente.

FE — Faculdade de Engenharia de llha
Solteira.

FRX — Fluorescéncia de Raios X. Pode
também ser utilizada para abreviar 0s
resultados desta  caracterizacdo:  0S
espectros de FRX.

FTIR — Do inglés, Fourier Transform
Infrared Spectroscopy.

FWHM - Do inglés, Full Width at Half
Maximum.
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G — Abreviagéo de Grao.

GSAS - Do inglés, General Structure
Analysis System.

g — Grama. Unidade de medida de massa
(pode aparecer juntamente com seus
prefixos relacionados & notagdo cientifica:

ug, mg, kg e etc).

HAM — Hidrotermalizacdo Assistida por
Micro-ondas ou método Hidrotermal
Assistido por Micro-ondas.

Hz — Hertz. Unidade de medida de
frequéncia (pode aparecer juntamente com
seus prefixos relacionados a notacéo
cientifica: kHz, MHz, GHz e etc).

h — Abreviagdo de carater ambiguo neste
trabalho. Pode indicar hora, uma unidade de
medida de tempo, que pode aparecer no
plural “hs”, ou ainda a constante de Planck.

hkl — Indexacéo dos planos cristalograficos.
Aparece dentro de parénteses e, geralmente,
em italico: (hkl).

ICT — Instituto de Ciéncias e Tecnologia de
Sorocaba.

IEC - Do inglés,
Electrotechnical Committee.

International

lem@) € lem — Intensidade de emissdo da
amostra e da referéncia, respectivamente.

lex@ € lexry — Intensidade de excitacdo da
amostra e da referéncia, respectivamente.

Imaxcszo — Intensidade maxima do pico
principal da fase CSZO (assim como
Imaxczo representa a intensidade maxima do
pico principal da fase CZO).

IUPAC — Do inglés, International Union of
Pure and Applied Chemistry.

JCPDS-ICDD - Do inglés, Joint
Committee on  Powder Diffraction
Standards — International Center for

Diffraction Data.

J — Aqui indica a parte real de um termo de
uma equacao.



L — Litro. Unidade de medida de volume
(pode aparecer juntamente com seus
prefixos relacionados & notacéo cientifica:
uL, mL e etc).

K — Abreviagdo de carater ambiguo neste
trabalho. Pode indicar a energia cinética de
elétrons, ou a primeira camada eletronica de
um atomo (nivel de energia mais interno),
ou a constante ligada aos coeficientes de
absorcdo da luz, ou ainda a unidade de
medida de temperatura Kelvin (K ou seu
inverso K™1).

K« — Radiacdo caracteristica resultante do
equilibrio energético de um atomo excitado
(elétron que cai da camada L para a K). Séo
citadas as radiacoes Kqi, K2, Lo (camada M
para K) e etc.

KLL — Uma das séries de Auger presentes
em espectroscopia de fotoelétrons de raios
X.

k — Fator de forma.

LaMaC - Laboratério de Materiais
Ceramicos.

Lak — Mineral Lakargita (CaZrOs).

LCGRS - Laboratorio de Caracterizagdo e
Gestdo de Residuos Sélidos.

LED - Do inglés, Light Emitting Diode.

M — Abreviacdo de carater ambiguo neste
trabalho. Pode indicar a fase monoclinica de
algum material especifico ou representar a
Matriz ceramica de algum atomo hdspede,
além de representar o &tomo métalico em
processos de adsorcdo de agua.

MB — Do inglés, Methylene Blue.

MEV — Microscopia Eletronica de
Varredura.

MOSFET - Do inglés, Metal-Oxide-
Semiconductor Field Effect Transistor.

m — Metro. Unidade de medida de
comprimento (pode aparecer juntamente
com seus prefixos relacionados a notagao
cientifica: nm, mm, cm, km e etc, ou ainda
em notagbes proprias como A). Também
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aparece como unidade de medida de area e
volume (ex: m?, A% e etc), ou de grandezas
inversas (ex: cm™ (nimero de onda), mm™
e etc).

min — Minuto. Unidade de medida de
tempo, mais utilizado na abreviacdo do
nome das amostras.

mol — Unidade de medida de quantidade (1
mol = aproximadamente 6,02 x 10%).

N — Abreviacdo de carater ambiguo neste
trabalho. Pode indicar o ndmero de
observac@es durante o refinamento Rietveld
ou ainda a unidade de medida Newton,
unidade de medida de forca (pode aparecer
juntamente com seus prefixos relacionados
a notacdo cientifica: mN, kN, MN e etc).
Pode indicar ainda o tipo de transigédo
eletronica entre bandas de energia

NC — Numero de coordenacéo.

Nem — NUumero de fotons emitidos.
Nab — NUmero de fétons absorvidos.
OA - Do inglés, Oriented Attachment.
OR - Do inglés, Ostwald Ripening.

P — Abreviacdo de carater ambiguo neste
trabalho. Pode indicar a pressdo de vapor do
gas ou 0 numero de parametros variaveis
durante o refinamento Rietveld.

Po — Pressdo de saturagdo do gas adsorvivel.

Pa — Pascal. Unidade de medida de pressdo
(pode aparecer juntamente com seus
prefixos relacionados a notacdo cientifica:
kPa, MPa, Gpa e etc).

PDF — Do inglés, Powder Diffraction Files.
PL — Do inglés, Photoluminescence.

pcmn — Grupo de simetria ao qual o sistema
cristalino das células unitarias
ortorrdmbicas fazem parte.

pm3m — Grupo de simetria ao qual o
sistema cristalino das células unitarias
CUbicas fazem parte.



ppb — Parte por bilhdo. Unidade de medida
de concentragéo.

ppm — Parte por milhdo. Unidade de
medida de concentracao.

Q — Fator de qualidade.
Qe — Capacidade de adsorgéo no equilibrio.
g — Rendimento quéntico.

R — Abreviacdo de cardter ambiguo neste
trabalho. Pode indicar o simbolo
representando a resisténcia elétrica, ou a
constante de Boltzmann, ou o sinal residual
do método de Rietveld ou ainda, quando
acompanhado de C, uma associacao
resistor-capacitor e também aparece em
forma da funcdo matematica R(t) -
Resisténcia elétrica em funcgéo do tempo.

R« — Reflectancia de uma camada arbitréaria
de um material totalmente opaco.

RB — Abreviagédo de Rodamina B.
Rd — Raio do ion Eu®*.

Rexp — Erro estatistico esperado a cada
intensidade durante o refinamento Rietveld.

Rm — Raio do cation da matriz.

Rwp — Erro associado a cada intensidade
como uma funcao do nimero de contagens
durante o refinamento Rietveld.

R? — Coeficiente de correlacéo.

Rk — Raio do poro em uma condigdo
especifica.

Rm — Raio de curvatura médio do menisco
do liquido.

rpm — Rotacao por minuto.

S — Abreviacdo de carater ambiguo neste
trabalno. Pode indicar 0s  sitios
sensibilizadores ou ainda a constante ligada
aos coeficientes de espalhamento da luz.

So — Estado singleto fundamental (os
estados singletos excitados (S*) S:
(primeiro) e S» (segundo) podem aparecer,
além dos anélogos tripletos (T*), Ty e etc).
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SeeT — Area superficial calculada através da
caracterizacdo BET.

s — Segundo. Unidade de medida de tempo
(pode aparecer na forma inversa s ou
inversa multipla s).

ss — Solucéo sélida.

T — Abreviacdo de carater ambiguo neste
trabalho. Pode indicar a fase tetragonal de
algum material especifico ou ainda a
temperatura do sistema.

TG — Termogravimetria.

t — Espessura da camada adsorvida.
tand — Tangente de perdas.

u.a. — Unidade Arbritaria.

Uab — Umidade absoluta.

UFSCar — Universidade Federal de Sao
Carlos.

Unicamp - Universidade Estadual de
Campinas.

UR — Umidade Relativa (ou U.R.). Pode
aparecer em porcentagem (UR%) ou como
variavel de uma funcédo (f(UR)).

USP — Universidade de Sao Paulo (S&o
Carlos).

Us — Umidade saturada.

UV - Luz ultravioleta (ou UV-Vis — luz
ultravioleta-visivel).

V — Volt. Unidade de medida de potencial
elétrico (pode aparecer juntamente com
seus prefixos relacionados a notacédo
cientifica: kV, MV e etc).

VAMAS - Do inglés, Versailles Project on
Advanced Materials and Standards.

VVC — Abreviacéo de Vermelho Congo.

W — Unidade de medida de poténcia (pode
aparecer juntamente com seus prefixos
relacionados a notacgdo cientifica: kW, MW
e etc).



WLED - Do inglés, White Light Emitting
Diode.

wi — Peso atribuido a cada observacéao
durante o refinamento Rietveld.

XPS — Do inglés, X-ray Photoelectron
Spectroscopy.

YBCO - Comum abreviagdo para a
ceramica supercondutora Yba,CuzO7.5.

Z — Impedancia (em Ohm). Também
aparece em forma da funcdo matematica
Z(t) — Impedancia em funcéo do tempo.

ZO — Abreviacdo aqui utilizada para
representar genericamente o Didxido de
Zirconio (ZrOz). Quando se deseja
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especificar a fase deste material, utiliza-se
uma letra anterior identificando a fase
seguida de hifen (0-ZO, fase ortorrdmbica,
t-ZO, fase tetragonal, m-ZO, fase
monoclinica, c-ZO, fase cubica e etc).

ZO (+ Complementos) — Utilizado nas
denominagdes das 2 amostras analisadas
(20O 180min, ZO 180min 1200C).

Zr-grt - Mineral
(Cas(Zr, Ti)2((Si,Al,Fe®")O4)3).

Kimzeyite

Zrn — Mineral do Silicato de Zircdnio
(ZrSiOa).
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacéo

O desenvolvimento e a historia da ciéncia e tecnologia dos materiais estdo inteiramente
interligados a evolucdo da humanidade. Mesmo os primeiros hominideos de que se tem
conhecimento (Ardipithecus Ramidus), existentes ha aproximadamente 4,4 milhdes de anos,
apesar de ndo dominarem instrumentos de caca. Eram capazes, assim como 0s antepassados de
outros primatas, de selecionar terrenos e locais propicios para a prote¢do do bando, abrigando-
se em cavernas planas ou em grandes arvores (beneficiando-se das pedras polidas ou das folhas

impermedveis) (LOVEJOY, 2009).

Esta capacidade instintiva de utilizar os arredores como prote¢do, juntamente com a
crescente consumacdo de proteina animal dos seguintes hominideos, permitiram uma grande
ramificacdo na arvore evolutiva dos primatas: nossos antepassados deixariam de ser
exclusivamente coletores e se transformariam em cacadores-coletores, até a ascen¢do do Homo

Sapiens, necessitando portanto, de ferramentas para as novas atividades.

Partindo deste ponto, cada nova necessidade — caga de animais maiores ou mais velozes,
protecdo contra predadores e, devido o aumento da populacdo de hominideos, contra outros
bandos — acarretava no uso de uma nova matéria-prima (lascas de 0ssos, pedras, troncos e etc.)
e na criacdo de novos instrumentos de caca, aparatos bélicos e, alguns milhares de anos depois,

objetos domesticos.

Mesmo apds a hegemonia intelectual e territorial do Homo Sapiens Sapiens perante as

outras espécies, e do abandono do estilo de vida nbmade e semindmade para a vida sedentaria
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(como no caso dos egipcios — precursores do vidro, no delta do rio Nilo, ou dos mesopotamicos
—eximios produtores de pecas de argila (Figura 1), nos arredores dos rios Tigre e Eufrates), 0s
materiais sempre acompanharam a humanidade ao longo de sua histéria. Quanto mais avangada
a civilizacdo, maior a necessidade de novos materiais ou de melhoria nas propriedades de

materiais ja conhecidos.

Amuletos egipcios representando o Olho de Horus (faianga — 685-525 a.C.), moedas
cunhadas em Atenas (prata — 450-406 a.C.), estatuas de adoracdo Maias (calcario — 600-800),
saleiros do Reino de Benin (marfim — 1525-1600), leques utilizados pela corte do Rei Britanico
Charles 11 (0osso e papel — 1660) e capacitores para baterias de submarinos (ceramica eletrénica
— década de 40) sdo alguns dos exemplos de diferentes produtos em que se percebe o uso cada

vez maior e mais complexo de diferentes materiais (THE BRITISH MUSEUM, 2017).

Figura 1 — Tabua de argila atribuida aos sumérios da mesopotamia (aproximadamente 3200
a.C.). Apresenta uma forma de escrita baseada em pictogramas, precursora a escrita
cuneiforme, e € a mais antiga forma de armazenamento de informacéo depois das pinturas

rupestres (THE BRITISH MUSEUM, 2017).
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Esta relacdo intrinseca entre a humanidade e os materiais fica ainda mais evidente
quando observamos como as Eras sd&o comumente denominadas, indo da ldade da Pedra
(aproximadamente 600.000 a.C.), Idade da Argila (14.600 a.C.), ldade do Cobre (4500 a.C.),
Idade do Bronze (3300 a.C.), Idade do Ferro (1200 a.C.), Idade do Aco (586 a.C.), passando
por nomes nao relacionados aos materiais como a Idade Média (476), o Renascimento (1350),
a ldade Moderna (1453) e a Era da Revolugéo Industrial (1760), e culminando nos tempos
atuais, em que se convencionou voltar as raizes das nomenclaturas baseadas nos materiais: a
Era do Silicio, a partir de 1961, data da invencdo do primeiro chip de silicio (OLSON, 2001;

NAVARRO, 2006).

Com o passar dos séculos, a relagdo do homem com os materiais foi se aprofundando,
deixando de ser meramente o uso da matéria-prima crua e também néo apenas para alimentacéo,
protecdo ou armazenamento. O desenvolvimento de novas técnicas de extracdo, manipulagéo e
processamento, além da descoberta de novas propriedades, como maior resisténcia mecéanica
para algumas ligas metalicas ou a piezoeletricidade para algumas ceramicas, abriu as portas

para uma nova era ligada a producdo e ao consumo de produtos jamais imaginados.

O boom cientifico e tecnoldgico, iniciado no século XVI1II com a Revolucédo Industrial,
e impulsionado pela criacdo de novas grandes areas na Fisica e Quimica no século XX, trouxe
0 emprego do Método Cientifico aos estudos de novos materiais e suas aplicagdes e, juntamente
com a evolucdo da Biologia, Engenharia, Fisica, Quimica e Matematica, criaram uma
codependéncia entre o conhecimento cientifico (ciéncia de base), o desenvolvimento
tecnoldgico (ciéncia aplicada) e o progresso. Pode-se agora, através das abordagens top-down
e bottom-up, criar novos materiais, desenvolver microestruturas (diretamente relacionadas as
propriedades) e aprimorar caracteristicas a partir de alguns atomos (e ideias), como previu
Richard Feynman (1918-1988), em sua palestra profética de 1960 sobre a nanotecnologia

(SHACKELFORD, 2005; CALLISTER, 2007).
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A partir do século XX, a ciéncia, a engenharia e a tecnologia de materiais ja séo
consideradas areas ferteis do conhecimento e sdo de extrema importancia, principalmente para
as inddstrias e para a ciéncia de base (académica). Novas rotas de sintese sdo desenvolvidas,
novos materiais sdo sintetizados e, partindo destes, novos instrumentos de caracterizagao, mais
precisos e eficazes, sdo criados, também servindo como combustivel para novos estudos na area
dos materiais. Porém, apesar das centenas de milhares de novas tecnologias e descobertas nesta

area, ainda ha muito o que se estudar, aprimorar ou adaptar.

A chegada do século XXI trouxe consigo novas preocupacdes para 0s cientistas dos
materiais, ndo somente as relacionadas a limitacdo da miniaturializacdo de produtos, mas
também as relacionadas as questdes ambientais, como economia de energia e tempo durante
sinteses e processamentos, uso de precursores que ndo possuam impacto ambiental, reducéo de
rejeitos durante os procedimentos empregados e etc. Hofmann et al. (HOFMANN, 2018), por
exemplo, discute os atuais problemas ambientais, econémicos, politicos e sociais na extracéo e
utilizacdo de Oxidos metélicos e elementos precursores, 0os chamados Critical Raw Materials

(CRM), como matéria-prima na industria e em pesquisas cientificas.

Além das questbes ambientais, cada subarea da ciéncia e tecnologia de materiais possui
seus desafios e perspectivas. Para 0s sensores ceramicos de umidade, por exemplo, os desafios
estdo no desenvolvimento de sensores com limites de detec¢do reprodutiveis, que nao
apresentem variacdo de sensibilidade em relacdo a temperatura e um maior estudo da relacédo
entre a microestrutura de materiais em escala nanométrica com seus mecanismos de deteccéao
(BLANK, 2016). Ainda, para o Zirconato de Calcio (CaZrOs — CZO ou CZ), material foco de
estudo deste trabalho, apenas recentemente esta sendo utilizado como matriz para a dopagem
com espécies intrinsecamente fotoluminescentes, como o Eu®** (KUMAR, 2018), sendo
necessarios estudos semelhantes para a reprodugdo e comparacdo de suas propriedades

luminescentes.
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Portanto, levando em conta a sintese inédita deste material pelo método proposto
(sintese Hidrotermal Assistida por Micro-ondas (HAM)), acredita-se que os dados aqui
apresentados possam contribuir para um maior entendimento da evolugéo e estabilidade das
fases, microestrutura e a relagdo entre sintese e propriedades desta importante ceramica

eletrdnica.

1.2 Ceramicas Avancadas

Desde a Idade da Pedra, os materiais cerdmicos sdo muito utilizados em decorréncia de
suas propriedades mecanicas e disponibilidade natural que divergem bastante dos materiais
metalicos e poliméricos. Inicialmente, minérios de diversas composi¢cdes eram utilizados para
confeccdo de armas rudimentares e ferramentas para caca por possuirem alta dureza

(capacidade de corte) e resisténcia mecanica (durabilidade).

A capacidade de manipulacédo da argila para construcdo de abrigos e aprimoramento de
terreno deu inicio a ldade da Argila, em aproximadamente 14.600 a.C., 0 que por sua vez
possibilitou o desenvolvimento de novas tecnologias, como o uso de telhas, em torno de 14.000
a.C., pelos primeiros povos indianos e mesopotamicos (CERAMICS.ORG, 2014), e a
construcdo de meticulosos canais de irrigacdao apos a Revolucdo Agricola, no final do periodo

neolitico (10.000 a.C. — 6000 a.C.).

Os egipcios, gregos e principalmente os mesopotamicos ja dominavam com maestria a
producéo de urnas de argilas, potes ceramicos e vasos de diversas formas e tamanhos, cada qual
no apice de sua civilizacdo. Contudo, é consensual que a primeira revolugéo tecnoldgica na area

das ceramicas ocorreu ha aproximadamente 9000 anos atras, resultado da combinagdo de dois
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processos ja existentes hd muito tempo: a pirotecnologia utilizada para a queima do calcério e
a moldagem da argila crua (SHORTLAND, 2009). Independentemente, as civilizagbes pre-
colombianas durante aproximadamente o mesmo periodo, ja confeccionavam jarros de argila
cozida decorados e, posteriormente, dominaram também o calcério para a producdo de

complexos artefatos religiosos (Figura 2) e restauracdo de construcdes (NAVARRO, 2008).

Figura 2 — Estatua do deus maia do milho, Hun Hunahpu, construida em calcério
(aproximadamente entre os anos 600 e 800) e originéria da cidade de Copan, atual regido

central de Honduras (THE BRITISH MUSEUM, 2017).

N&o ha acordo quanto aos periodos das seguintes revolucdes tecnoldgicas na sintese e
processamento dos materiais ceramicos, porém, pode-se considerar a descoberta e
desenvolvimento do vidro pelos povos egipcios, as técnicas de pigmentacdo de vitrais durante
a ldade Media, as tecnicas de corte e modelagem de porcelanatos chineses durante 0 mesmo

periodo, a producdo em larga escala de utensilios ceramicos durante o Periodo Vitoriano e a
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descoberta da piezoeletricidade (PEREIRA, 2010), ferroeletricidade (DAS-GUPTA, 1999) e
alta capacitancia das novas ceramicas eletronicas (U.S.P.O., 1947), além da descoberta
acidental dos materiais vitrocerdmicos, durante as décadas seguintes, como exemplos notaveis
da evolucdo dos materiais ceramicos. Um pequeno resumo, e que estd longe de abranger todas

as descobertas e desenvolvimentos desta area, € apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Linha do tempo de desenvolvimentos (selecionados) na ciéncia e tecnologia dos

materiais ceramicos (adaptado de MACEDO JR, 2015; CERAMICS.ORG, 2014).

Periodo* Desenvolvimento
Marco da ldade da Pedra — Uso das primeiras ferramentas ceramicas rudimentares pelos
600.000 a.C. S .
hominideos (literalmente o uso de pedras como armas).
24.000 a.C. Figurinos ceramicos utilizados em prop06sitos cerimoniais.
14.000 a.C. Primeiras telhas feitas na Mesopotamia e india (auge da ldade da Argila).

Inicio da confeccdo em larga escala de potes, vasilhas e vasos de argila (marco da primeira
revolugdo tecnolégica das ceramicas).

10.000-9000 a.C.
8000-5000 a.C. Os vidros sdo descobertos no Egito.

1500 a.C. Primeiros objetos refinados feitos de vidro (producdo e moldagem).

Refratores sintéticos (resistentes a temperatura) em fornos usados para produzir e tratar metais,

1550 . PO .
vidros, ceramicas e cimentos.
1850 Isolantes elétricos de porcelana.
Bulbo de 1d&mpadas incandescentes.

Porcelanas de alta resisténcia produzidas com quartzo enriquecido, para aplicagdes isolantes. Velas
1920 de ignicao de alumina.

Janelas de vidros para automoveis. Estudos mais detalhados dos diagramas de fase de sistemas de

oxidos.
Isolantes de alumina para voltagens superiores a 220 kV.
1960 N . .
Aplicacéo de carbetos e nitretos. Uso de varistores.
Supercondutores de alta temperatura (ceramicas “YBCO”, baseadas em Itrio, Bario, Cobre e
1980 s o - : . .
Oxigénio). Abrangente uso das ceramicas do tipo perovskita na eletronica e dptica.

Atual Novas rotas de sintese. Producdo de compdsitos cerdmicos avancados. Vitroceramicos

aprimorados. Criacéo de novos sensores de alta sensibilidade e de bioceramicas.

*Datas aproximadas.
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Nota-se um ponto de virada nessa area dos materiais, onde h4 mudanga de foco dos
estudos das Cerdmicas Tradicionais para as Ceramicas Avancgadas, ou seja, as ceramicas deixam
de ser aplicadas exclusivamente como matéria-prima para objetos de armazenamento,
decoracdo e construcdo e comegcam cada vez mais a serem pecgas essenciais em outras areas,
como na inddstria eletrénica (capacitores, resistores e etc.) e aeroespacial (materiais abrasivos,

escudos térmicos e etc.).

O termo Cerémicas Avancadas é geralmente utilizado para descrever os materiais
ceramicos multifuncionais ou ainda aqueles que possuam aplica¢fes na dptica, eletronica ou
nanotecnologia. Porém, existem definicdes mais acertivas e genéricas, de acordo com a
Encyclopaedia Britannica: “As Ceramicas Avangadas sdo substancias e processos usados no
desenvolvimento e manufatura de materiais ceramicos que apresentem propriedades especiais”
(MASON, 2018), sendo assim tratadas tanto como um avango na definigdo tradicional das
ceramicas (agora englobando propriedades resultantes da aplicacdo da ciéncia dos materiais

nesta area), quanto como uma nova area de pesquisa.

O Projeto Versailles sobre Materiais Avangados ¢ Padroes (“Versailles Project on
Advanced Materials and Standards (VAMAS)”), descreve Ceramica Avangada como “‘um
material inorganico, ndo-metalico, basicamente cristalino de composi¢do rigorosamente
controlada e com regulagem detalhada a partir de matérias-primas altamente refinadas e/ou

caracterizadas, fornecendo atributos precisamente especificos” (EARLY, 1996).

Partindo destas defini¢es, podemos afirmar que o CaZrOs, assim como a maioria dos
materiais de sua classe ceramica (Ceramicas Perovskitas), por ser multifuncional e
originalmente artificial (resultado das primeiras sinteses por reagdo de estado solido do sistema
Zr0,-Ca0 (COCCO, 1959)), pode ser classificado como uma Ceramica Avangada.
Consequentemente, o estudo de suas estruturas, caracteristicas, propriedades e aplicacdes se

enquadra na linha de estudo da area dos materiais homdnima a sua classificacao.
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1.3 Ceramicas Perovskitas

Historicamente, na época do grande avango das sociedades cientificas e,
particularmente, dos mineralogistas dos séculos XVIII e XIX, o nome perovskita se referia
apenas a um tipo especifico de mineral, descoberto e assim denominado por Gustav Rose (1798-
1873) em 1839, para amostras retiradas dos Montes Urais, na Rassia. O nome desta classe de
minerais foi dado em forma de homenagem, em referéncia ao famoso mineralogista Lev
Aleksevich von Perovski (1792-1856), secretario de interior russo em 1842 (MOREIRA, 2010;

SOUZA, 2011; MACEDO JR, 2015).

Estas amostras eram constituidas, principalmente, de titanato de célcio (CaTiOs),
relativamente raro na crosta terrestre (a verificacdo da composicdo quimica deste novo minério
foi relatada posteriormente a sua descoberta, por resultados de analises quimicas e difratometria
de raios X). Pesquisas posteriores constataram que a estrutura do CaTiOs era comum para um
grande nimero de materiais, nimero tdo extenso que foi necesséria a cria¢cdo de um novo tipo
de classe de estruturas, a classe das perovskitas. As ceramicas com este tipo de estrutura séo
denominadas Ceramicas Perovskitas. Vale ressaltar que este tipo de estrutura ndo é exclusivo
dos materiais ceramicos, apesar de serem a maioria arrasadora, muitos organo-metalicos, com
destaque aqueles atualmente utilizados na tecnologia fotovoltaica (VIVO, 2017), também

apresentam esta organizacdo atdbmica caracteristica.

Este tipo de estrutura € geralmente representada pelos materiais com formula quimica
AmBnX;, onde os indices m, n e p tomam, respectivamente, os valores 1, 1 e 3, na maioria dos
casos, podendo haver variagdo estequiomeétrica, caso esta ndo mude drasticamente a posicdo
relativa dos atomos que constituem a estrutura. Porém, existem diversas exce¢des, como no

caso do ReOs e das superestruturas.
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Como podemos observar na genérica Figura 3, os &tomos (ou monémeros no caso dos
organo-metélicos) do sitio A geralmente ocupam os vértices, os do sitio X ocupam 0s centros
das arestas e 0s do sitio B ocupam os centros das células unitarias (de formato paralelepipedo,
frequentemente dos sistemas cubico, tetragonal ou ortorrémbico), formando uma estrutura

semelhante a unido das estruturas de face centrada e corpo centrado (CALLISTER, 2007).

Os materiais com estutura do tipo perovskita sdo muitas vezes identificados e descritos
de acordo com seus clusters atdbmicos [AXs] (ou [BXe])(tetraedros) e [AX12] (ou [BX12])(cubo-
octaedros), por facilitarem discussdes sobre quebras de ligagdes, deslocamentos atdmicos e
ocupacdo de atomos hospedeiros (dopagens) (GLAZER, 1972), que geralmente aprimoram
suas propriedades (MOREIRA, 2010; SOUZA, 2011). Entretanto, principalmente para a
coordenacdo do cétion de menor valéncia, os clusters podem variar, apresentando coordenacgao

8 [A/BXg] a0 invés de 12 [A/BX12].

Figura 3 — Estrutura genérica das perovskitas, indicando a&tomos diferentes com raios idnicos

arbitrarios (adaptado de VIVO, 2017).
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Uma subclassificacdo dos materiais com estrutura perovskita sdo as perovskitas dxidas,
ou 6xidos com estrutura do tipo perovskita, nas quais 0 oxigénio ocupa o sitio X do composto
ternario (ABQO3z). De acordo com a valéncia dos atomos dos sitios A e B, existem quatro grupos
principais dentro desta subclasse: A°B®*03, A*B>*0s, AZ*B* 03 e A%*B*"03 (particularmente
neste caso, quando os atomos dos sitios A e B sdo muito pequenos, a estrutura deixa de ser do
tipo perovskita e se modifica para a cubica bixbyite (LEVY, 2006)). O ReOs, NaNbO3z, SrTiOs3
e LaAlOs sdo, respectivamente, exemplos destes grupos abrangentes, cada qual com suas
aplicac@es tecnologicas (L1U, 2015; LIU, 2018; SOUZA, 2012; PEJCHAL, 2019). Alguns dos
principais elementos que podem constituir um material 6xido com estrutura do tipo perovskita

séo apresentados na Figura 4.

1|2|3[a[s]6|7]8]9[10[11]12[13]14]15]16]17]18]

, He
i'-:.,_x_;;'f.l B/ C|N|O F|Ne
= B L Tallsi|P|s|cl|ar
Fe |Co| Ni Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se Br|Kr
Ru/Rh|Pd | Ag|Cd In | Sn|{Sb|Te| | |Xe
Os| Ir | Pt|Au|Hg| Tl Pb|Bi Po At |Rn

|:’ Atomos que podem ocupar o sitio A nos Gxidos perovskita

I:' Atomos que podem ocupar o sitio B nos dxidos perovskita

Figura 4 — Alguns dos principais elementos que podem constituir a estrutura dos 6xidos do

tipo perovskita. Inset: clusters [BOe¢] e [AO12] (adaptado de HUANG, 2015).

Oxidos do tipo perovskita também podem formar superestruturas como as de Dion-

Jacobson (ex.: K[Ca2NDbszOi0]), Ruddlesden-Popper (ex.: SrsTi2O7) e Aurivillius (ex.:
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BisTi3012). Este altimo caso, por exemplo, pode ser descrito por camadas de AO.nABOs, que
consiste em n blocos de estruturas perovskitas usuais separadas por um bloco de células
unitarias como as do NaCl. Os demais variam de acordo com estas camadas intermediarias e da

forma com que os clusters da superestrutura estdo interligados (SOMIYA, 2003).

Exemplos de materiais com estas superestruturas estdo presentes na Figura 5. As
importantes Ceramicas Perovskitas supercondutoras, como as do grupo YBCO (YBaxCu3Oz7-5
— supercondutor de alta temperatura), também formam uma superestrutura propria que permite
a sintese de compositos particulares, como feito por Sahoo et al. (SAHOO, 2019), em que foram

utilizadas diversas concentracdes de nanotubos de carbono para a melhoria das propriedades do

YBCO.
Dion-Jacobson Ruddlesden-Popper Aurivillius
K[C&szan 0] Srz[SrzTi301 0] Bi202[8i2Ti3010}

Bi,O,

[Ca,NbgO, ] [BioTigO10]

Figura 5 — Exemplos de superestruturas do tipo perovskita (adaptado de OSADA, 2018).
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O empacotamento atdmico particular das perovskitas e a enorme combinacéo de &tomos
com diferentes raios idnicos que podem ocupar os sitios A e B — permitida ou ndo pelo fator de
tolerancia de Goldschmidt (SOMIYA, 2003), que para o CaZrOs, por exemplo, é 0,75
(OLIVEIRA, 2015) —, possibilitam que defeitos e distor¢des sejam introduzidos na estrutura.
Além disso, podem facilitar a formacéo de solucGes sélidas com outras perovskitas, permitir a
dopagem com elementos como os da familia das terras-raras (que podem entrar tanto no sitio
A como no B) e favorecer a evolucdo de estruturas ricas em vacancias, com estequiometrias
variadas, materiais muito utilizados em processos que envolvem a difusdo de oxigénio e sua

relagdo com a presséo parcial de oxigénio (GEFFROY, 2019).

Esta inclusdo proposital de defeitos para a melhoria de propriedades nao é novidade para
a ciéncia e tecnologia de materiais (CHIKAWA, 1987; LONGO, 2004; LONGO, 2007,
MOREIRA, 2010). Particularmente, para algumas Ceramicas Perovskitas, estes defeitos séo
justamente (e quase que exclusivamente) as causas de suas propriedades Gnicas, Como no caso
das perovskitas de halogénios utilizadas em células solares. Sabe-se que, neste caso, os defeitos
a curto, médio e longo alcance influenciam na recombinacdo dos portadores, nos processos de
transporte de carga, no alinhamento das bandas eletrénicas e na instabilidade elétrica destes

materiais (BALL, 2016).

Pode-se citar também o proprio CaZrOs (sintetizado pelo método Pechini), no qual suas
emissdes fotoluminescentes estdo diretamente associadas a ordem-desordem estrutural,
particularmente, nas distor¢oes dos clusters de sua estrutura perovskita (Figura 6), resultando
na modificacdo da estrutura de bandas e criacdo de estados intermediarios localizados entre a
banda de conducéo e a banda de valéncia. No caso especifico apresentado na Figura 6, a quebra
de uma das ligacGes do Zr localizado no centro dos tetraedros resulta na criagdo do estado
tripleto excitado (T*) e, consequentemente, na modificacdo do espectro fotoluminescente

caracteristico do material (OLIVEIRA, 2017).
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Figura 6 — Estrutura da Ceramica Perovskita CaZrOs com os clusters [ZrOe¢] e [CaOg] em
destaque. (a) Estrutura ortorrombica ideal, sem defeitos, onde o material apresenta o
estado singleto excitado (S*) e (b) Deslocamento do Zr no cluster [ZrOg], resultado da
sintese e sinterizacao, onde o material apresenta o estado tripleto excitado (T*)

(adaptado de OLIVEIRA, 2017).

Portanto, além da versatilidade e abrangéncia dos materiais que podem adquirir a
estutura perovskita, esta é facilmente modificada em escala atdbmica para que certas
propriedades sejam favorecidas, premissa bésica da ciéncia e tecnologia dos materiais. Esta
caracteristica de facil manipulacdo também pode ser um “ponto negativo” na obtencao das
Ceramicas Perovskitas: 0 método de sintese empregado e 0s precursores e condigdes utilizadas
possuem impacto direto e, muitas vezes, irreversivel em algumas caracteristicas do material
desejado (fase, microestrutura, tamanho de cristalitos, defeitos de superficie, morfologia das
particulas, estados intermediarios no gap, vacancias, estequiometria e etc), sendo um processo,
em alguns casos, de dificil reprodutibilidade. Esta influéncia do método de sintese sera

brevemente discutida na proxima secao.
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1.4 Importancia do Método de Sintese

A palavra “sintese”, com primeiro registro de uso datado no inicio do século XVII, tem
sua origem etimoldgica no latim (suntithenai) e foi posteriormente exportada para a lingua
grega (sunthesis), onde adquiriu o significado de “unir”, “agregar” ou, do inglés, “put together”.
O dicionério Collins de lingua inglesa define “sintese” (do ponto de vista das ciéncias exatas)

como “o processo de produzir um composto através de uma ou mais reagdes quimicas,

usualmente originando de precursores mais simples ou disponiveis” (COLLINS, 2018).

Do ponto de vista da ciéncia e tecnologia de materiais, podemos dizer que os métodos
de sintese sdo processos que envolvam reacdes fisicas e/ou quimicas e que, embasados pela
metodologia cientifica, objetivam a producdo de um material especifico que tenha funcédo
cientifica e/ou tecnoldgica, e seja resultante de uma ou mais matérias-primas bem conhecidas

e predeterminadas.

Levando em conta que cada tipo de sintese possui metodologia, conjunto de reagdes
fisicas e/ou quimicas e precursores proprios, nada mais natural do que supor que cada uma delas
produzird um material com composicdo, estrutura e/ou propriedade particular, de acordo com a
termodindmica do ambiente de sintese. Existem inimeros casos onde ha esta influéncia de

método nas caracteristicas finais de um mesmo material.

Na area das Ceramicas Perovskitas, por exemplo, Prado et al. (PRADO, 2014) reporta
a sintese de nanoparticulas de BaTiOs através de quatro métodos diferentes (Pechini,
eletroquimico, hidrotermal e hidrotermal assistido por micro-ondas), e observa que as amostras
obtidas (1) pelo método Pechini possuem menor tamanho de particulas, (2) pelo método
eletroquimico necessitam de menor temperatura de sintese, (3) pelo método hidrotermal

formam menores aglomerados de particulas e (4) pelo método hidrotermal assistido por micro-
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ondas necessitam de menor tempo de sintese, alem do método se destacar por apresentar

facilidades operacionais.

E possivel dividir estas influéncias fisicas, quimicas, estruturais e morfoldgicas do
método em trés categorias: a dos diferentes processos (reacdes fisicas e/ou quimicas)
empregados que, simplificadamente, podem ser representados pela forma com que a energia é
dada ao sistema (traduzidos aqui como sendo o proprio tipo de sintese utilizado), como
observado por Huang et al. (HUANG, 2016) na obtencéo do CaZrO3 pelos métodos da fundigéo
de sal (molten-salt) e fundicéo de sal assistido por micro-ondas; a dos diferentes precursores,
como observado por Fazli et al. (FAZLI, 2012) na obtengdo do CaZrOs, que também utilizou o
método da fundicdo de sal, porém variando a granulometria do precursor ZrO2; e a das
diferentes condi¢fes de sintese, como observado por Pollet et al. (POLLET, 2004), também na

obtengédo do CaZrOs, onde foram utilizadas diferentes temperaturas de sinterizacao.

Para todos estes casos, houve influéncia no material obtido, principalmente em relacédo
a fase final. Mais exemplos do mesmo tipo (e para 0 mesmo material) sdo apresentados na

Tabela 2.

Tabela 2 — Artigos selecionados apontando diferentes métodos, precursores (Ca e Zr) e

condic@es de sintese para obtencdo do CaZrOs (ordem cronoldgica a partir da década de 90).

Referéncia Método Empregado* Precursores de Ca e Zr Condicdes de Sintese Fase Obtida**

¢-CSZ0 (1200°C, 4:1 e
15 d);
1100 e 1200 °C méx., diferentes
- - + C- + 0-
s Aszs/végrézt, i;%) Reac3o de Estado S6lido Ca(ngargz)z.HzO proporgdes de Ca:Zr (4:1e 7:2) e QZ%S(Zl?OODCC,Ci fg N (?);
tempos de sintese (1 e 15 d)
¢-CSZ0 + 0-CZ0 (1200
°C,7:2¢15d)
Saavedra et al. Rota Quimica (Uso de CaCl, .
(SAAVEDRA, 1993) oxalatos() ZrCla 800 °C max. 0-CZ0
t-CSZO + m-CSZO (4:1e
Saavedra et al. Sol-Gel Ca(02CsHs)z-isopropanol | 800 °C méx. e diferentes proporcoes de 7:2);
(SAAVEDRA, 1993) Zr(OCsH7)s Ca:Zr (4:1, 7:2 e 19:6)
t-CSZO (19:6)
0-CZO (5 e 10 at%)
Gonenli et al. Combusto em Solugio CaCl2.2H.0 1200 °C e uso de Gd2O3 para dopagem
(GONENLI, 1999) ZrOCl2.8H20 (5, 10, 15 e 25 at%) 0-CZO+Z0 (15e 25
at% - baixa intensidade)
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0-CZO (5 e 10 at%);
Gonenli et al. Rota Quimica (Uso de CaCl2.2H20 1200 °C e uso de Gd2O3 para dopagem
(GONENLI, 1999) agentes quelantes) ZrOCl2.8H20 (5, 10 e 15 at%) 0-CZO + ZO (15 at% -
alta intensidade)
0-CZO + ¢-Z0 (< 0,5);
Dudek et al. - R CaCOs 1500 °C e diferentes proporcdes de . .
(DUDEK, 2003) Precipitacdo/Calcinagao 210, Ca:zr (0,43 até 2,33) 0-CZ0 (0,5);
0-CZO + CO (> 0,5)
CCO + ZO (até 800 °C);
Pollet et al. Reacio de Estado Sélido CaCOs Diferentes temperaturas de sinterizacdo 0-Cz0 IOEOO"(C(::I; 900 até
(POLLET, 2004) ¢ Zr0; (700 até 1300 °C) '
0-CZO (de 1040 °C até
1300 °C)
] Ca(C2Hs02)2 oC méa -
Yuetal. (YU, 2004) Sol-Gel CusHs0aZr 700 °C méax. 0-CZO
0-CZO (0 < x <0,03);
Hwang et al. Reacio de Estado S6lido CaCOs 1350 °C e diferentes estequiometrias
(HWANG, 2005) ¢ ZrO; (Ca1xZrOs5 com x de 0 até 0,1) 0-CZO +t-Z0 (0,03 <x <
0,1)
0-CZ0 +¢-Z0 (< 0,5);
Dudek et al. . ] CaCOs 1500 °C e diferentes proporcoes de . .
(DUDEK, 2006) Citrato-Gel ZrO(NOs). Ca:Zr (0,43 até 2,33) 0-CZ0 (0.5);
0-CZ0O + CO (>0,5)
Zhou et al. (ZHOU, Sol-Gel Ca(NO3)2.4H.0 1550 °C max. e dopagem com In 0-CZIO (dopado);
2008) C12H3204Zr (CaZroslno,10x) 0-CZO + CZO’ + CO
0-CZO (baixa
lanos et al. (IANOS, x " Ca(NOs)2.4H20 P o A intensidade);
2010) Combust&o em Solugéo Zr0(NOs): Sem sinterizagdo e 1000 °C max.
0-CZO (alta intensidade)
André et al. . CaCOs " 0-CZO (a partir de 800
(ANDRE, 2014) Precursores Poliméricos ZrO(NO3)2 900 °C max. °C)
Gupta et al. (GUPTA, x Ca(NO3)2 o g s
2015) Combustéo em Gel Zr0Cl 600 °C 0-CZO + CZO
Hatwar et al. x " Ca(NOa)2 o :
(HATWAR, 2016) Combust&o em Solucéo Zr0(NO): 800 °C 0-CZ0O
0-CZO +CZO’+Z0 +
Huang et al. Fundicéo de Sal Assistida CaCl; 900 °C e comparagao com a sintese de CCO (convencional);
(HUANG, 2016) por Micro-ondas ZrO; fundigdo de sal convencional 0-CZO (assistida por
micro-ondas)
Jahn et al. (JAHN . Ca(OH). 1200 °C e uso de diferentes precursores 0-CZ0 + CO (baixa
) ! Reacdo de Estado Sélido CaCOs - N
2018) 210 de Ca intensidade)
0-CZO +¢-ZO + CO
(apenas em x = 0);
Wang et al. (WANG, x - CaCOs3 1100 °C e uso de Fe203 para dopagem 0-CZO + CO (apenas
2018) Reagdo de Estado Solido Zr02 (CaZrixFexOs com x de 0 até 0,3) para x =0,1);
0-CZO + 0-CZFO + CO
(02<x<0,3)
Macedo jr et al. Hidrotermal Assistido por CaCl2.2H20 o i ’ g
(MACEDO JR, 2018) Micro-ondas ZrOC1.8H0 1200 °C max. 0-CZO +¢-CSZO

*Denominagdes dos métodos como aparecem nas referéncias de origem. O método Sol-Gel, por exemplo, também se enquadra na denominagdo Rota
Quimica. **Fases obtidas através de difratometria de raios X:

Z0 - ZrO2 sem especificagdo de fase
¢-ZO - ZrOz clibico

t-ZO - ZrO; tetragonal

CO - CaO sem especificacao de fase
CCO - CaCOs sem especificacéo de fase
0-CZO - CaZrOsz ortorrombico

CZO’ — CaZr4O9 (1) sem especificagdo de fase
c-CSZO - CaxZr1xOs-s cubico

t-CSZO - CaxZr1.xOs-s tetragonal
m-CSZO — CaxZr1.xOs-s monoclinico
0-CZIO - CaZr1xInxOs ortorréombico

0-CZFO - CaZrixFexOs ortorrombico
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Portanto, mesmo que o material em questdo ja exista ou ja possua um grande espectro

de caracterizacGes, estes dados apenas ganham importancia caso estejam vinculados ao método

de sintese empregado. Em alguns casos, métodos novos sdo propostos visando a obtencdo de

um material especifico, em outros, visando a melhoria de microestruturas, ou até um menor

impacto ambiental e, particularmente para este trabalho, métodos e materiais que ja foram

estudados, unem-se pela primeira vez, visando contribuir para o estado da arte de ambos e

investigar possiveis melhorias em algumas de suas propriedades.

1.5

Objetivos

Sintetizar nanopds de CaZrOz pelo método hidrotermal assistido por micro-
ondas. Sendo o primeiro relato de tal feito na literatura consultada.

Realizar caracteriza¢Oes de microestrutura e de propriedades térmicas, quimicas,
e Opticas dos pos obtidos, descrevendo com detalhes as fases, morfologias e
estequiometrias dos zirconatos obtidos pelo método hidrotermal assistido por
micro-ondas.

Investigar a influéncia do método e condicBes de sintese (tempo, tratamento
térmico e precursores) nas caracteristicas estruturais do material (fase e
morfologia).

Realizar caracterizacOes de propriedades como sensibilidade a umidade, agente
adsorvente de corantes (rodamina B, vermelho congo, azul de metileno e

alaranjado de metila) e material matriz para a dopagem com o Eu®*.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 O Zirconato de Célcio (CaZrOs3)

2.1.1 Histérico

N&o existe um registro exato do primeiro trabalho a relatar a sintese do Zirconato de
Célcio (CaZrOs, daqui em diante denominado CZO ou CZ) porém, sabe-se que 0s primeiros
estudos nos quais este material foi mencionado, referem-se as investigacfes das reacfes de
estado solido do sistema ZrO,-CaO realizados no inicio do século XX. Estes estudos iniciais
foram impulsionados pelas caracteristicas dielétricas do ZrO, e pela disponibilidade e
versatilidade do CaO, além do maior desenvolvimento tecnoldgico de fornos e moinhos (RUFF,

1929).

As Grandes Guerras deste periodo e a sequente Guerra Fria propiciaram um imenso
avancgo na ciéncia de base em todos os paises desenvolvidos, porém esta ciéncia muitas vezes
ndo era compartilhada e muitas descobertas eram registradas simultaneamente e
independentemente em diversos paises, como ocorreu com a primeira ceramica de alto carater

ferroelétrico (BaTiOs) (RANDALL, 2004) e com o CZO.

Até o final da década de 70, as grandes reservas de ZrO, da antiga Unido Soviética
permitiram com que Vvarios sistemas envolvendo este dxido fossem detalhadamente estudados,
inclusive o ZrO,-Ca0, o que contribuiu para a complementacao de trabalhos deste sistema que
haviam sido desenvolvidos desde o comeco do século XX (RUFF, 1929; COCCO, 1959;

GARVIE, 1968; KOEHLER, 1984). Apesar das fases cubica e ortorrombica do CZO (c-CzZO
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e 0-CZO, daqui em diante) aparecerem comumente nestes artigos, a primeira patente para a
sintese controlada do CZO apenas foi registrada em 1955, por Schoenlaub (U.S.P.O., 1955),

nos Estados Unidos (Figura 7).

Patented Oct. 18, 1955

United States Patent Office 2,721,117

2,721,117
PRODUCTION OF CALCIUM ZIRCONATE

Rebert A. Schoenlaub, Cleveland, Ohio, assignor, by
mesne assignments, to Zirconium Carporation of
America, Cleveland, Ohio, a corporation of Ohio

No Drawing. Application September 29, 1951,
Serial No. 249,010

Figura 7 — Patente americana referente a producdo controlada do CZO. Trabalho

desenvolvido em 1951 e registrado em 1955 (adaptado de U.S.P.O., 1955).

Ap0s a obtencdo artificial do CZO com alta pureza (resultante do uso de precursores
sem contaminantes e de sinteriza¢fes em atmosfera controlada, para ajuste de estequiometria),
novas propriedades foram descobertas (como as que serdo apresentadas na proxima secao) e o

detalhamento de suas caracteristicas foi se aprimorando.

Por exemplo: em 1986, Brown et al. (BROWN, 1986) descreve suas propriedades
termodinamicas; em 1991, Mathews et al. (MATHEWS, 1991) realiza estudos sobre a
difratometria de raios X a alta temperatura; em 1994, Jacob et al. (JACOB, 1994) calcula a
energia de Gibbs para a formagdo do 0-CZO; em 1998, Orera et al. (ORERA, 1998) reporta 0s
modos vibracionais ativos no infravermelho e Raman do 0-CZO; e em 2015, Oliveira et al.
(OLIVERIA, 2015) faz um estudo experimental e mecanico quantico “ab initio” para investigar
as propriedades estruturais e eletrénicas do CZO e do CZO dopado com eurdpio (CZO:Eu®* ou

apenas CZO:Eu, daqui em diante).
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Apesar de todo este progresso nas descri¢des das caracteristicas do CZO sintético, o
minerio lakargita (lakargiite — ocorréncia natural do CZO) (Figura 8), apenas foi descoberto
em 2006, no norte da Caucasia (Russia), e detalhadamente estudado em 2008 (GALUSKIN,

2008).

Figura 8 — Microscopia eletrénica de varredura do mineral Lakargita (CZO). Ap = Apatita
(Apatite — Cas(POa)s), Bgd = Bagdadita (Baghdadite — Cas(Zr,Ti)Si2Og), Cus =
Cuspidina (Cuspidine — CasSi>O7(F,OH)2), Lak = Lakargita (Lakargiite — CZO), Zr-
grt = Kimzeyite (sem tradugdo — Cas(Zr, Ti)2((Si,Al,Fe®")0a4)s), Zrn = Silicato de

Zirconio (Zircon — ZrSiOg4) (adaptado de WEBMINERAL, 2010).

Com o desenvolvimento e popularizacdo de novos métodos de sintese, a reacdo de
estado sélido deixou de ser o método majoritério para obtencdo do CZO, e foi possivel
desenvolver um material com distribuicdo de tamanho de particulas, estrutura, homogeneidade
e morfologia diferentes. O método de combustdo (KHALIULLIN, 2015), Pechini (OLIVEIRA,

2017), hidrotermal convencional (KUTTY, 1990), hidrotermal assistido por micro-ondas
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(resultado direto de alguns dos dados apresentados neste trabalho) (MACEDO JR, 2018) e sol-

gel (ZHOU, 2008), sdo alguns exemplos, como os apresentados na Tabela 2.

Atualmente, a obtengdo de um material com novas microestruturas e o aprimoramento
de suas caracteristicas sensoriais e fotoluminescentes sdo os principais focos dos trabalhos

envolvendo a sintese do CZO, seja ele dopado ou néo.

2.1.2 Estrutura e Propriedades

O CZO0 é uma perovskita que, como a maioria dos 6xidos ceramicos, foi estruturalmente
estudado (determinacdo de fases e estabilidade das mesmas) a partir de diagramas de fases
originarios de reacbes de estado solido, neste caso em particular, do sistema ZrO,-CaO. Os
limites de transicdo, tanto em relacdo a estequiometria quanto a temperatura, e as
metaestabilidades das fases podem variar ligeiramente de acordo com o método de sintese
empregado, porém, devido a facil reprodutibilidade da reacdo de estado sélido, a investigacédo
dos diagramas de fases originados deste método € de extrema importancia durante a sintese e

caracterizacdo de qualquer tipo de material.

Levando isto em conta, o diagrama de fases do sistema ZrO»-CaO € apresentado na
Figura 9 e nele podemos observar o alto ponto de fusdo do CZO equimolar (aproximadamente
2370 °C) e as fases resultantes quando séo inseridos excessos de Ca ou Zr em sua estrutura (O,
C, T, M e “ss” sdo as designagdes para as fases ortorrombica, cubica, tetragonal, monoclinica
(da zirconia) e solucbes solidas, respectivamente). Duas fases adicionais, com as mesmas
valéncias do CZO porém com estequiometrias diferentes, ¢1 (CaZrsOg) e @2 (CasZri90as),

também aparecem em regides especificas de temperatura. Um diagrama de fases descrevendo
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a decomposicdo destas variacGes estequiométricas & apresentado na Figura 10 (F € a

designacéo para a fase analoga a do CaF>).

29001 2899°
Ca0 ss + Lig.

25001

Css C ss + C-Colr0y

1
%’2 % 19590 C-CaZrOy + Ca0 ss

1700
C ss + 0-CaZrO;] 0-CaZrO5 + Ca0 ss

13530
‘:)OOT— 1236° 1
11810 <t 11370
Tss#Mss . 1124° M ss + 0-CaZrQ5
900 = ] 1 | l 1 I l .
20, Mol % Ca0

Figura 9 — Diagrama de fases do sistema ZrO,-CaO obtido através do método de reacéo de

estado solido (ONDIK, 1998).

Em relacdo ao seu grupo de simetria, 0 CZO é um material polimorfo e apresenta duas
estruturas caracteristicas: a ortorrbmbica (Figura 11), referente a simetria Pcmn, e a cubica,
referente a simetria Pm3m. Pouco se sabe sobre o comportamento de sua estrutura em baixas
temperaturas, ou mesmo em temperaturas proximas ao seu ponto de fusdo (BRIK, 2013), porém
sua estabilidade térmica é conhecida desde as primeiras sinteses utilizando a reacdo de estado

solido.
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Figura 10 — Diagrama de fases referente a degradacgdo das fases ¢1 (CaZrsOo) e 2

(CasZrig044) (ONDIK, 1998).

Parametros al1#a2#a3 a=pB=y= 90°

60

Figura 11 — Célula unitaria ortorrdmbica ideal do 0-CZO (adaptado de WORDPRESS, 2017).
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Sabe-se que a temperatura de transicao da fase ortorrdmbica para ctbica gira em torno
de 1750 °C, de acordo com Boobalan et al. (BOOBALAN, 2014), 1900 °C de acordo com
Koopmans et al. (KOOPMANS, 1983) e 1959 °C de acordo com Storti et al. (STORTI, 2019).
Entretanto, a estrutura cubica do CZO ainda ¢é pouco estudada, calculos tedricos de sua energia
de formacdo, densidade de cargas e estrutura de bandas apenas foram realizados em 2018, por

Hoat et al. (HOAT, 2018).

Em contrapartida, sua fase ortorrdmbica é bem conhecida, todas as suas posicOes e
tamanhos de ligacdes atbmicas foram calculados por Shi et al. (SHI, 2005), através da Teoria
da Densidade Funcional. Este arranjo atdmico particular exige que os clusters [ZrOe] sejam
ligeiramente inclinados (tilt), apresentando um angulo de aproximadamente 146° no conjunto
de ligacOes do tipo Zr-O-Zr. Em geral, apresenta parametros de rede préximos aos valores: a =
55912 A, b=8,0171 Aec=5,7616 A, com volume da célula unitaria sendo aproximadamente
258,26 A3. Contudo, estes valores sdo extremamente sensiveis a presenca de impurezas,

dopagens, vacancias e quebras de ligagdo (KOOPMANS, 1983).

Este tipo de estrutura com alto empacotamento atémico e particular densidade de cargas
(resultado dos clusters inclinados inerentes a estrutura ortorrdmbica), resulta em um material
com amplo arco de propriedades interessantes. Dentre estas propriedades, pode-se citar: baixo
coeficiente de expansdo térmica (6,5-8,5 x 10° °C1); elevada estabilidade térmica; alta
resisténcia mecanica (maximo de 300 MPa); alta constante dielétrica quando comparada a
outros zirconatos (¢ = 30 com fator de qualidade (Q = 1/tand) em torno de 3000 em 13 GHz)
(POLLET, 2003); alta resisténcia a corrosdo quando exposto a 6xidos de alcalinos e alcalinos
terrosos (ROG, 2002); excelente material para adsor¢do de moléculas especificas, como H20,
H> e CO2 (KRISHNAN, 2006; KOIRALA, 2011), principalmente devido a comum morfologia
composta de particulas ovaladas nano e micrométricas que o CZO adquire, resultando em uma

microestrutura com alta porosidade (ANDRE, 2014; BOOBALAN, 2014; MACEDO JR,



62

2018); pelo mesmo motivo, pode possuir atividade fotocatalitica (HATWAR, 2016); quando
puro, pode ser considerado um semicondutor do tipo p (OLIVEIRA, 2015); quando dopado
com Sc (ou outros cétions trivalentes), apresenta puro transporte protébnico em atmosferas
redutoras, e predominantemente transporte protdnico em atmosferas Umidas e oxidativas (até
600 °C) (LYAGAEVA, 2017); emissio fotoluminescente em torno de 450 e 700 nm (ANDRE,
2013); e possui um gap indireto muito varidvel, de acordo com o método de sintese empregado
ou a forma com que o seu célculo tedrico é realizado, indo de 3,3 até 6,2 eV para a fase

ortorrdmica, e de 4,1 até 4,5 eV para a fase cubica (ROSA, 2015; HOAT, 2018).

2.1.3 Aplicacodes

Em consequéncia de suas propriedades mecanicas, elétricas, opticas e térmicas, além da
facilidade de dopagem que sua estrutura permite, 0 CZO também apresenta uma longa lista de
aplicacdes, como: em filtros de NOx em alta temperatura (SUZUKI, 2001); MOSFET’s (Metal-
Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor’s) (QIU, 2005); em sensores de hidrogénio
durante a fusdo de pecas de aluminio (KRISHNAN, 2006); em sensores de oxigénio, hidrogénio
e umidade (JANKE, 1982; YAJIMA, 1995; SETIAWAN, 2002); pode ser utilizado como
termistor, refratario, eletrolito solido e condutor protonico, dependendo de sua estequiometria
(WANG, 1997; HWANG, 2006); quando dopado com In, pode ser aplicado como sensor de
isétopos de hidrogénio (MATSUMOTO, 1999); quando misturado ao CaO, melhora sua
capacidade de captura de CO. (KOIRALA, 2011); catalisador na fotodegradacdo de corantes
especificos, como o Vermelho Congo (HATWAR, 2016); pode ser aplicado em células
combustiveis e em filtros mecéanicos (SUZUKI, 2000; GOODENOUGH, 2004; MANIK,

2005); em medidores de pontenciais de oxigénio em altas temperaturas (determinacdo de
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pressdes parciais de O.) e dielétricos para micro-ondas (HWANG, 2005); catalisador na
transesterificacdo de dleos durante a producdo de biodiesel (KAWASHIMA, 2008); matriz
ceramica para dopagem com Ce, visando o aprimoramento da emissdo fotoluminescente na
regido azul (EVANGELINE, 2017); quando dopado com Eu, pode ser aplicado na quimica
forense, para identificacdo de impressfes digitais latentes (Figura 12), uso em tintas de
seguranca (identificacdo de notas ou documentos) ou em WLED’s (do inglés, White Light

Emitting Diode’s) (NAVAMI, 2018).

e O ’
OO' 4

Sweat pores

Figura 12 — Visualizagio de impressdes digitais quando nanoparticulas de CaZrOs:Eu®* sdo
pulverizadas sob substratos semi-porosos (folhas). (a) e (b), exposi¢éo a luz solar; (a”)

e (b’), exposi¢do a luz ultravioleta (UV com A = 254 nm). RegiGes identificaveis das
impressoes digitais: 1 — Poros (dutos de suor); 2 — Forma de olho; 3 — Extremidade do

arco; 4 — Bifurcagédo (adaptado de NAVAMI, 2018).
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2.2 Sensores de Umidade

Desde dispositivos para controle de umidade do solo utilizados no agronegécio
(SENCER, 2003), até sensores de vapor d’agua para desembagadores de espelhos, os sensores
de umidade possuem um importante papel em diversas areas da ciéncia e tecnologia (Figura

13).
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Figura 13 — Principais areas de aplicagao dos sensores de umidade (adaptado de BLANK,

2016).
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Este amplo leque de areas para a aplicacdo dos sensores de umidade exige que oS
mesmos apresentem caracteristicas distintas de acordo com sua finalidade, trabalhando em
diferentes faixas de temperatura, apresentando diferentes tempos de vida e limites de detecgéo,
resultando no uso de sensores de diversos tipos que funcionam, muitas veses, por diferentes
mecanismos. Logo, existe uma extensa lista de materiais que podem se enquadrar na grande
area dos sensores de umidade, indo dos mais classicos como o Al203, Fe203 e TiO2 (NENOV,
1996), até os recentemente utilizados como o LiCuFe.O4 dopado com Ru (MANIKANDAN,
2019), filmes biopoliméricos de queratina (HAMOUCHE, 2018) e nanoparticulas de WO3/TiO>
(ROCHA, 2011). As proximas sec¢des terdo como objetivo resumir as principais classificacoes,

defini¢cdes e funcionamentos destes importantes dispositivos.

2.2.1 Classificagdes e Definicoes

Geralmente, os sensores sdo definidos como dispositivos que conseguem converter
estimulos fisicos ou quimicos em sinais elétricos mensuraveis, 0s quais sdo modulados,
processados e analisados, sendo convenientemente utilizados em diversos tipos de aplicagdes.
De acordo com o Comité Internacional Eletrotécnico (“International Electrotechnical
Committee” (IEC)), o sensor € “...a parte primaria de uma cadeia de medi¢des que convertem
variaveis de entrada (input) em sinais adequados para quantizacdo...” (IEC, 1982), o que torna
a definicdo mais abrangente e coerente, se levarmos em conta a imensa quantidade de sensores

e das variaveis que estdo sendo detectadas.

Pode-se ainda utilizar a mimetizagéo dos sentidos humanos como uma forma de definir
e classificar os sensores: 0s Opticos amplificam e/ou substituem a visdo; os de pressdo,

temperatura e fluxo estdo ligados ao tato; os acusticos a audicdo, 0s quimicos ao paladar; e os
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de gas ao olfato (Figura 14). Porém, nem todos os sensores se enquadram nesta Visao
simplificada, como no caso dos sensores de umidade, que podem estar relacionados tanto ao

tato quanto ao paladar.

o

0 ‘ @ Vi sao e Foco Osciladores, Sintonizadores e Filtros
/4 -‘ o

Olfato g “ﬁ

Sensores de Imagem CMOS, Microbolémetros e Microespelhos
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Sensores de Pressdo

Sensores de For¢a/Toque
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Figura 14 — Exemplos de sensores utilizados para mimetizar os sentidos humanos. A sigla
CMOS se refere a tecnologia de fabricacdo de circuitos integrados do tipo metal-6xido-
semicondutor complementar (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) (adaptado de

YOLE, 2015).

Existem muitos outras classificacbes para os sensores e, dependendo da literatura
consultada, estas podem variar, porém, as comumente apresentadas sdo: quanto a forma com
que a energia é convertida durante a medicao (os ativos convertem uma forma de energia em
outra, diferentemente dos passivos que necessitam de outra fonte para tal); quanto ao seu

principio de operacdo, o que esta ligado as propriedades dos materiais que constituem o sensor
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(os fisicos, como 0s sensores magnéticos ou 0s quimicos, como os de umidade); quanto seu
proposito de aplicacdo ou quanto a espécie que se deseja quantificar (sensores para vacuo, de
temperatura, pressao e etc); quanto ao tipo de sinal de saida (output) (analdgicos, digitais,
pseudodigitais ou de chave (key sensors)); quanto ao tipo de material que constitui o sensor
(metalicos, cerémicos, poliméricos ou compositos); quanto as propriedades fisicas em
destaque do material que constitui o sensor (condutores, semicondutores, dielétricos ou
magnéticos); quanto a estrutura cristalina deste material (monocristalinos, policristalinos ou
amorfos); e quanto a tecnologia utilizada para manufatura dos sensores (integrados, de filmes
finos, de filmes espessos e 0s sensores ceramicos) (NENOV, 1996). Os sensores estudados
neste trabalho, por exemplo, sdo sensores ceramicos de umidade passivos, quimicos, no limite

dos dielétricos e policristalinos.

2.2.2 Sensores Ceramicos de Umidade

Nenov e Yordanov (NENOV, 1996), no livro “Ceramic Sensors — Technology and
Applications”, dissertam sobre as principais propriedades dos materiais ceramicos que
permitem com que estes sejam um dos melhores candidatos para a producao de sensores, mais
especificamente, sensores de umidade, sdo elas: (1) facil desenvolvimento da microestrutura,
através do controle das composicGes e dos processos de sinterizacdo dos materiais; (2)
usualmente, estes podem ser utilizados em altas temperaturas e possuem boa resisténcia a
ataques quimicos; (3) na maioria dos casos, podem ser obtidos por meio de processos simples
e/ou econdmicos e; (4) a matéria-prima utilizada para a sintese dos mesmos muitas vezes € de

facil acesso, barateando o dispositivo final.
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Como as propriedades funcionais dos materiais ceramicos (elétricas, magnéticas,

mecanicas e etc, responsaveis pela detec¢do) estdo intimamente relacionadas a sua

microestrutura (gréos (bulk), contorno de gréos e superficie), e esta é facilmente controlada de

acordo com o dito em (1), fica justificado o amplo uso destes materiais em aparatos sensoriais.

Algumas destas propriedades funcionais e suas relacbes com as regides especificas da

microestrutura séo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Relacéo entre microestrutura e propriedade funcional para 0s sensores ceramicos

(adaptado de NENOV, 1996).

Regido da Microestrutura Propriedade Funcional Aplicacao Geral
Coeficiente de Temperatura Negativo Sensores de Temperatura
Bom Eletrdlito Solido Sensores de O
Semicondutividade Sensores de O,
Piezoeletricidade Sensores de Presséo
Grao (bulk) Piroeletricidade Sensores de Infravermelho
Piezoeletricidade Sensores Ultrassonicos
Ferroeletricidade Sensores Capacitivos
Ferromagnetismo Sensores Magnéticos
Semicondutividade Sensores de Temperatura Critica
Coeficiente de Temperatura Positivo Sensores de Temperatura
Contorno de Grao Semicondutividade Sensores de Gases
Semicondutividade Sensores de Presséo
Superficie Alta Adsorcéo Sensores de Umidade

Os sensores ceramicos de umidade apresentam suas proprias classificacoes:

De acordo com a propriedade fisica que varia com a umidade, eles podem ser
resistivos, capacitivos ou de corrente. Muitas vezes, durante a analise de
diagramas de impedancia de materiais ceramicos, obtemos circuitos
equivalentes complexos representados por uma série de associagdes de resistores
e capacitores (de resisténcias, R, e capacitancias, C, diversas) em paralelo,
contudo, ignorando os efeitos de correntes de fuga, impurezas ou contornos de

grdos, podemos generalizar estes diagramas como sendo representados apenas
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como uma associacdo RC em paralelo (BARSOUKOQOV, 2005). Portanto,
analisando a Equacdo 1, onde Z é a impedancia do material a uma frequéncia
angular ® e j representa a parte imaginaria da equagdo, obtemos resultados
capazes de avaliar esta classificagéo.

R

=T joro) »

Caso 1/R > oC, a condutancia prevalece no material, sendo entdo classificado
como sensor resistivo. Caso 1/R < oC, a susceptancia prevalece, sendo entdo
classificado como sensor capacitivo. Os sensores de corrente apresentam
correlacdo entre a corrente medida e a umidade relativa, sem necessariamente
haver a mesma relacdo entre R, C e a umidade.

De acordo com os portadores de carga responsaveis pela condutividade, eles
podem ser eletrénicos ou iGnicos.

De acordo com as propriedades elétricas do material do sensor, eles podem ser
semicondutores, dielétricos ou eletrélitos sélidos (sélidos que possuem
conducéo ibnica).

De acordo com a area da microestrutura ativa no processo de deteccado, eles
podem ser 0s que possuem volume ou superficie sensiveis a umidade.

De acordo com sua sensibilidade apds um determinado nimero de medicoes,
eles podem ser regenerativos (necessitam de processamentos extras apés
algumas medicdes, como sinteriza¢fes para remogdo de camadas de agua
adsorvidas em poros internos) ou ndo-regenerativos (possuem alto tempo de

vida Util e ndo necessitam de processos extras apos as medigdes).
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Apesar de uteis, estas classificacdes sdo unilateriais quanto & complexidade dos
processos envolvidos na detec¢do da umidade, portanto, elas podem ser condensadas em outras
trés grandes categorias dos sensores ceramicos de umidade: os sensores semicondutores, que
possuem condutividade eletronica e suas propriedades dependem das caracteristicas do bulk e
das fronteiras de grdos do material; os condutores prot6nicos, constituidos de materiais
dielétricos ou semicondutores com alta resisténcia elétrica, que possuem condutividade
determinada pelo movimento dos protons nas camadas de dgua adsorvidas (porém também
podem possuir condutividade eletronica, principalmente em atmosferas com pouca umidade);
e os eletrolitos solidos ou condutores idnicos, que possuem condutividade estritamente idnica,
dependente das caracteristicas do bulk do material, onde os portadores de carga s&o,

majoritariamente, ions de oxigénio (NENOV, 1996).

O CZO, dependendo de sua microestrutura, estrutura de banda e das condi¢des de uso,
pode ser inserido nestas trés categorias porém, 0s materiais sintetizados neste trabalho se
enquadram nas categorias de condutor protdnico (prioritario quando caracterizados
sensorialmente), e eletrélito solido (prioritario quando dopado ou quando existem grande

porcentagem de fases secundérias, que geram mais vacancias).

E importante mencionar alguns termos frequentemente usados no estudo dos sensores
ceramicos de umidade, alguns destes aparecerdo nos resultados e discussdes deste trabalho: o
termo Umidade Relativa (UR, em %), como o nome sugere, refe-se a razéo entre a umidade
absoluta (Ua, = massa de vapor d’agua por unidade de volume, em kg/m®) e a umidade saturada
(Us = massa de vapor d’agua saturada por unidade de volume, ou maximo de vapor d’agua que
pode estar presente em uma unidade de volume a uma dada temperatura (Figura 15), em
kg/m®), como mostra a Equacéo 2; as fungdes entre a resisténcia ou capacitancia e a umidade
relativa (R = f(UR) e C = f(UR)) sdo chamadas de caracteristicas sensoriais e podem ou nao

ser plotadas por meio de fungbes logaritmicas; a dependéncia de R ou C em relacdo a



71

temperatura (em uma dada umidade relativa) é chamada de temperatura caracteristica;
quando existem mudancas abruptas na UR, as relacdes R(t) e C(t) sdo chamadas de respostas
caracteristicas, e estdo ligadas a rapidez com que R ou C mudam com a varia¢do de umidade;
0 tempo necessario para que o sensor atinja medi¢des confidveis quando ocorre alguma variacdo
na UR é representado pelo tempo de resposta (t); a sensibilidade dos sensores possui diversas
definicBes, uma delas, por exemplo, € dada pela razdo de duas resisténcias medidas em UR’s
diferentes; e como todo sensor, os de umidade também apresentam intervalos, temperaturas,

voltagens e frequéncias de operacao, além de histerese.

100Uy,

0 2)

Figura 15 — Esquematizacdo da umidade absoluta (Uab), umidade saturada (Us) e umidade
relativa (UR) para trés temperaturas diferentes. Os valores de UR séo aproximados de acordo

com as usuais curvas de saturacdo (adaptado de WANNER, 2010).
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Alguns dos requerimentos para bons sensores ceramicos de umidade séo listados abaixo,
contudo, dependendo dos parametros operacionais desejados, um ou mais destes itens podem

ser negligenciados (NENOV, 1996):

e Alta confiabilidade e tempo de trabalho;

e Pardmetros invariaveis em relacdo a temperatura (termicamente estavel);

e Estabilidade dos parametros em atmosferas corrosivas (quimicamente estavel);
e Longo intervalo de operacao;

e Alta sensibilidade;

e Curto tempo de resposta;

e R em baixas UR’s ndo deve exceder 10 MQ;

e Seja, preferencialmente, ndo-regenerativo;

e Possuir baixa histerese;

2.2.3 Semicondutores, Condutores Protdnicos e Eletrélitos Solidos

Como mencionado, os sensores ceramicos de umidade se dividem em trés grandes
categorias, a dos semicondutores, dos condutores proténicos e dos eletrolitos solidos, e estas
classificacfes estdo intimamente ligadas aos mecanismos de conducdo dos materiais,

principalmente quando possuem camadas de agua adsorvidas em suas superficies.

Os sensores ceramicos de umidade semicondutores, como 0 nome sugere, sdo aqueles
constituidos de materiais com estrutura de bandas iguais as dos semicondutores intrinsecos, € a
resisténcia dos sensores desta classe varia de acordo com os niveis doadores criados pelas

moléculas de agua adsorvidas, situacéo analoga ao do Si dopado com atomos de B.
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Estes materiais podem ser semicondutores do tipo n, como o LaFeOs, que trabalha em
temperatura ambiente (JING-LI, 1991), ou do tipo p, como o SrTiOz, que trabalha em
temperaturas em torno de 300-400 °C (ARAI, 1983). Por sua caracteristica sensorial estar ligada
diretamente a estrutura de bandas, os sensores cerdmicos de umidade semicondutores
geralmente trabalham em temperaturas especificas (a variagdo de temperatura causa variagao
na condutividade, o que pode ser visto como uma variagcdo errdnea da UR) e sdo muito
influenciados pela microestrutura, ja que a existéncia de contornos de grdos cria barreiras de
potencial (neste caso semelhantes as Schottky), o que também influencia sua condutividade

(Figura 16).

Figura 16 — Diagrama de bandas de energia simplificado que mostra a influéncia dos graos
(G) e contornos de graos (CG) na estrutura eletrénica dos materiais que constituem os
sensores ceramicos de umidade semicondutores. E¢ e Es representam o inicio da banda de
conducéo e o nivel de Fermi, no interior do band gap, respectivamente. Inset: Material

policristalino genérico (adaptado de HOLZER, 2007).

Como o CZO é um semicondutor do tipo p quando puro, ele pode ser inserido nesta

categoria, contudo, ndo é comumente utilizado nesta configuracdo para este tipo de aplicacdo
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por possuir grande volume de contornos de grdos, o que ajuda na adsorcao de agua (pela grande

quantidade de poros), mas cria barreiras de potencial para os portadores de carga.

Os sensores ceramicos de umidade constituidos de condutores proténicos funcionam
com base na movimentacdo de cations de H (protons), de acordo com os processos de adsor¢ao
e 0 Mecanismo de Grotthuss (Figura 17): no inicio do processo de adsor¢éo, as moléculas de
dgua sdo quimicamente adsorvidas (quimissorcdo) na superficie dos grdos do material
ceramico, onde os cations deste material (M) apresentam um importante papel, ja que,
dependendo de sua valéncia e raio i6nico, podem facilitar a formacao das hidroxilas (M-OH)

nestas superficies, originando a primeira camada adsorvida (ANDERSON, 1968).

Mecanismo de Grotthuss
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Figura 17 — Esquematizacdo dos processos de adsorcdo e conducdo proténica (Mecanismo de
Grotthuss) em sensores ceramicos de umidade. (I) Camada quimisorvida, (I1) Primeira

camada fisissorvida e (I11) Segunda camada fisissorvida (adaptado de YADAV, 2007).
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Esta quimissorcdo depende do tipo de material que constitui o sensor € ocorre em UR’s
arbitrarias para cada um deles, variando em velocidade de processo e densidade de moléculas
quimisorvidas, a partir de suas composicdes e microestruturas. Logo ap0s, as moléculas de agua
em excesso as iniciais sdo fisicamente adsorvidas (fisissor¢cdo) sobre a primeira camada, e este
processo ocorre devido os segundos atomos de H das moléculas quimissorvidas estarem
fracamente ligados aos seus respectivos oxigénios, resultado da formacgédo das hidroxilas,
originando a segunda camada adsorvida. A unido destes protons a camada fisissorvida gera 0s

grupos de hidrénios (HzO"), como mostra a reagdo abaixo:
2H,0 - H;0% + OH™

Naturalmente, esta segunda camada adsorvida esta mais fracamente ligada a superficie
e a densidade das moléculas de agua depende das dimensdes dos poros e da pressdo de vapor
nesta regido (NENOV, 1996). A partir dai, uma ou mais camadas fisissorvidas podem se
estabelecer umas sobre as outras e, sob este efeito (indugdo do campo eletrostatico local,
também responsavel pelos H’s fracamente ligados), os hidronios se desassociam e prétons sdo

liberados:
H30+ - H,0 + H*

Estes protons se movem livremente ao longo das camadas fisissorvidas (por meio do
Mecanismo de Grotthuss (GROTTHUSS, 1806; CHAPLIN, 2018), que se refere ao
tunelamento de prétons entre moléculas de agua através de saltos de potencial (hopping
mechanism), quando as camadas estdo se estabelecendo, e por difusdo simples, apds isto), e
determinam a condutividade do sensor de umidade. Sabe-se ainda que a UR afeta a
condutividade destes materiais de duas formas: na mudanca da densidade de prétons livres e na

variacao das energias de ativacdo tanto do hopping mechanism como da difuséo.
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O Ba1-xSrxTiOz (com maior sensibilidade em x = 0,5) (YEH, 1988), o0 CaTiO3 (CHANG,
1990) e o BaTiOs dopado com 0,6 mol% de La,O3 (HWANG, 1993), sdo exemplos de
perovskitas classicas utilizadas em sensores ceramicos de umidade baseados na condugédo
protonica. O CZO aqui estudado, ainda por possuir alta concentracdo de contornos de gréos e
poros, também se enquadra nesta categoria (majoritariamente, neste caso), e este mesmo motivo
prejudica o uso deste tipo de sensor em baixos valores de UR, pois sua alta resisténcia (> 10

MQ) ¢ sindnimo de aumento das energias de ativacdo durante a conducgéo protonica.

Os sensores ceramicos de umidade baseados em eletrélitos sélidos (condutores i6nicos
rapidos ou condutores supersbnicos) sdo constituidos de materiais que possuem estrutura
cristalina que favorecam uma alta concentracdo de vacancias e/ou sitios intersticiais (que
facilitam a movimentacdo dos portadores de carga), e que apresentam baixas energias de
ativacdo para a movimentacgdo das espécies idnicas disponiveis (anions de oxigénio, na maioria
das vezes) (PASTORE, 2001). Eles podem ser classificados naqueles que apresentam desordem
intrinseca, desordem relacionada a impurezas, desordem estrutural ou naqueles com desordem
a longo alcance (amorfos) e, dependendo desta classificagdo, podem possuir um ou mais dos

mecanismos de difusdo de cargas presentes na Figura 18.

A condutividade deste tipo de sensor esta intrinsecamente relacionada com a variagédo
da energia de ativacdo para movimentacdo dos ions e com a disponibilidade de O™ proveniente
da desassociagdo das hidroxilas, ambos resultantes da presenca de agua nos poros internos do

material.

O ZrO2 dopado com outros atomos que apresentam valéncias catidnicas menores que a
do Zr (CaO, MgO, Y203, etc) é um dos eletrdlitos sélidos classicos. Substituir os sitios do Zr
por Ca, por exemplo, faz com que a célula unitaria da estrutura original tenha um oxigénio a
menos (para o balanceamento de cargas), criando uma vacancia, o que favorece a conducéo de

fons no interior do cristal.
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Figura 18 — Possiveis mecanismos de difusdo dos portadores de cargas nos eletrélitos solidos.
Difusdo: (1) Entre vacancias, (2) Intersticial direta, (3) Anelar, (4) Fila/vacancia, (5) Por troca

direta, (6) Fila/intersticio e (7) Intersticial indireta (adaptado de SHAKHOVQY, 2015).

Este tipo de dopagem para melhoria das propriedades dos eletrélitos sélidos é chamada
de estabilizacédo eletrdnica, a solubilidade do CaO no ZrO> (formando a zirconia estabilizada
por célcia, CSZO daqui em diante) atinge seu maximo em 15 mol% porém, devido & introducao
de novos defeitos que dificultam os processos de difusdo, a maior condutividade para este tipo

de solucéo solida ocorre em uma sustituicdo de 7 a 8 mol% (NENOV, 1996).

O Gd2ZrTi1xO7 € 0 Y2ZrxTi1.xO7 s&o outros exemplos de eletrolitos sélidos que podem
ser aplicados como materiais base para sensores de umidade ceramicos, apesar de possuirem

intervalos de operacdo limitados (STEELE, 1993; WEBER, 1993).

O CZO, claramente, também se enquadra nesta categoria, principalmente quando o
processo de sintese empregado gera um material com alta porcentagem de fases espurias e/ou

ndo estequiométricas (como a CSZO).
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2.2.4 Estudos Utilizando o CaZrO;

As investigag0es iniciais de perovskitas (SrCeOs, BaCeOs e CZO dopados com Yb ou
Nd, por exemplo) usadas como condutores idnicos datam do comeco da década de 80
(IWAHARA, 1981; IWAHARA, 1983). Dez anos depois, foi confirmado o lugar cativo dos
zirconatos de Ca, Sr e Ba dopados com In, Sc ou Ga na familia dos condutores protdnicos

(YAJIMA, 1991), e isso impulsionou novos trabalhos sobre a aplicacdo do CZO como sensor.

Sua utilizagdo como sensor de hidrogénio foi explorada por Yajima et al. (YAJIMA,
1993) em 1993 e, logo em seguida, 0 CZO dopado com In j& estaria sendo usado em células
eletroquimicas de hidrogénio sensiveis a umidade (ENGELEN, 1997). Novamente, um pouco
mais de uma década depois, novos métodos de sintese, além da reacdo de estado solido, surgiam
visando a producdo do mesmo tipo de material para aplicacGes semelhantes, como reportado
por Zhou et al. (ZHOU, 2008) na sintese via sol-gel do CZO dopado com In para ser utilizado

como eletrdlito sélido em sensores de hidrogénio e umidade.

Pela microestrutura heterogénea do CZO obtido por reacdo de estado sélido (sendo
melhorada apenas pela dopagem), poucos sao os trabalhos que investigam a sensibilidade a UR
do CZO puro. André et al. (ANDRE, 2014) apresenta um destes trabalhos quando reporta o uso
de nanoparticulas de CZO sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos em sensores

de umidade. Um fragmento destes resultados é apresentado na Figura 19.
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Figura 19 — Sensibilidade a umidade (Resisténcia por UR) de pastilhas constituidas de
nanoparticulas de CZO sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos e tratadas a 900

°C durante 2 hs. Tanto as curvas da ida (up) quando da volta (down) estdo presentes. A

frequéncia de operacéo foi de 1 kHz (adaptado de ANDRE, 2014).

Neste caso em particular, microestrutura homogénea, a grande quantidade de poros
(com didmetros variando de 2 até 10 nm e volume méaximo de 3,5x10* cm®/g) e a obtencio de

uma Unica fase, resultam na boa resposta apresentada em um grande intervalo de UR’s (10-85

UR%).

2.3 Adsorcao e Fotodegradacéo de Corantes

O impacto ambiental resultante do descarte incorreto dos corantes (rodamina B (RB),

vermelho congo (VC), azul de metileno (AZ), alaranjado de metila (AM) (Figura 20), dentre
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outros), principalmente pela industria téxtil, € um problema bastante conhecido na comunidade
cientifica que, anualmente, busca novos materiais e métodos capazes de eliminar esta ameaca,
seja através do desenvolvimento de bons adsorventes ou da sintese de materiais que auxiliam
na fotodegradacdo destes corantes. A exposicdo destes corantes a0 meio ambiente pode ser

carcinogénica, eutrofica, toxica e etc.
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Figura 20 — Estruturas e férmulas moleculares dos corantes utilizados neste trabalho.

Devido a grande quantidade de complexos metalicos presentes nos corantes usualmente
utilizados, processos de biodegradacéo, eletrélise, oxidacdo quimica convencional e 0zonizagao
ndo apresentam resultados satisfatorios em escala industrial. Por este motivo, a adsor¢gdo em
fase liquida se tornou um dos processos mais simples e economicamente viaveis para a remogao
dos corantes, apesar da necessidade de amplo estudo da cinética de reacdo entre uma imensa

variedade de agentes adsorventes e adsorbatos (SHIAU, 2004).
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Muitos sdo os materiais adsorventes empregados neste tipo de processo, dentre eles
estdo o carvao ativado (SILVA, 2017), a silica-gel (ALEXANDER, 1978), algumas argilas
(WU, 1994), serragens (NASSAR, 1991), dentre outros. Todos tem em comum a existéncia de
nano e microporos em suas microestruturas e uma grande area superficial ativa, ampliando os

efeitos da atracdo eletrostatica com os adsorbatos.

Diversos parametros podem afetar a adsorcdo em fase liquida como a velocidade de
agitacdo da solugéo, as concentracgdes iniciais dos adsorventes e adsorbatos, a temperatura e as
dindmicas de adsorcdo, que estdo intimamente relacionadas com os modelos cinéticos de
adsorcdo como os de pseudo-primeira ordem (adsorcdo pela ocupacdo de um sitio ativo do
adsorvente) (YENNER, 2006), de pseudo-segunda ordem (o adsorbato ocupa o adsorvente
através de dois sitios ativos) (BLANCHARD, 1984), e de difusdo intraparticula (adsorbato

passa pelos poros do adsorvente) (ANNADURAI, 2002).

As isotermas de adsorcdo (graficos de capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge em
mg/g) pela concentracdo final do corante na fase liquida (C. em mg/L)), nos ddo uma ideia de
como esta ocorrendo a interacdo entre o adsorvente e o adsorbato, e utilizam os dados avaliados
pelos modelos cinéticos para aproximar os resultados observados com as premissas dos

modelos, através do coeficiente de correlacio r2.

Os principais modelos de isotermas de adsorcdo sao os de Langmuir (adsor¢do em sitios
especificos e homogéneos do adsorvente) (LANGMUIR, 1918), de Freundlich
(heterogeneidade da superficie do adsorvente, adsor¢cdo em multicamadas) (FREUNDLICH,
1906), de Dubinin-Radushkevich (estabelece parametros para caracterizacdo de uma adsorgédo
fisica ou quimica) (DUBININ, 1947), de Redlich-Peterson (usado para representar o equilibrio
de adsor¢do em uma ampla faixa de concentracfes) e de Temkin (parte do principio de que o
calor de adsorcéo de todas as moléculas que recobrem o adsorvente diminui linearmente em

funcédo do recobrimento — distribui¢do uniforme de energias de ligagdo) (DOTTO, 2011).
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Pode-se citar como exemplo de aplicacdo destes diversos modelos o trabalho de
Zeferino et al. (ZEFERINO, 2013), na investigacdo da adsor¢do do corante indigo blue em
fibras de casca de coco verde (utilizando os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e de difusdo intraparticula, bem como os modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich e Rubini-Radushkevich), que reporta uma melhor correlagdo para o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem, e caracteriza o processo de adsor¢cdo como

energeticamente homogeéneo e fisico.

Apesar dos avancos técnicos e tedricos nos processos de adsor¢do e coagulagdo quimica,
estes resolvem apenas parte do problema, ja que ndo culminam necessariamente na degradagéo
dos corantes, resultando em uma nova demanda de rejeitos que devem ser decompostos,
reutilizados ou devidamente descartados (VISWANATHAN, 2018). Algumas &reas dos
processos avangados de oxidagdo (Advanced Oxidation Process — AOP), como a degradacao
fotocatalitica (fotodegradacdo) utilizando semicondutores como o TiO2 (com diversas
estruturas que trabalham majoritariamente na regido UV do espectro eletromagnético), que
estdo ganhando destaque nos Gltimos anos (KOVALEV, 2018), podem resolver este novo

problema.

Uma esquematizacdo simplificada do mecanismo de fotodegradacdo utilizando
adsorventes como o TiO- é apresentada na Figura 21 (a). Apos a adsor¢do em fase liquida,
ocorre a fotoexcitacdo do adsorvente utilizando uma radiacdo com energia maior do que a do
band gap do 6xido (no caso da anatase, usa-se A = 387 nm para o band gap de 3,2 eV) (LAI,
2014), gerando os pares de elétrons (e” - na banda de conducdo) e buracos (h* - na banda de
valéncia). Outro exemplo aparece na Figura 21 (b), onde nanoparticulas de ZnO dopadas com
gadolinio, sintetizadas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, sdo utilizadas na
fotodegradagéo e consequente clareamento (bleaching) de solucgdes de azul de metileno (MB —

Methylene Blue) (MARINHO, 2019).
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Figura 21 — Esquematizacdo simplificada do mecanismo de fotodegradacdo de corantes (a)
exemplo genérico e (b) exemplo de fotodegradacéo do azul de metileno (MB) por meio de

nanoparticulas de ZnO:Gd** (adaptado de LAI, 2014 e MARINHO, 2019).

Estes elétrons e buracos fotoinduzidos se difundem para a superficie das particulas do
adsorvente, onde podem sofrer diversos processos de oxirreducdo andlogos aos das células
eletroquimicas. Os buracos reagem com &gua para produzir as hidroxilas que, por sua vez,
oxidam os adsorbatos e os elétrons reagem com oxigénio, produzindo os radicais superéxidos,
que também participam no ataque oxidativo aos adsorbatos que, finalmente, possuem como

principais produtos de degradacdo o dioxido de carbono e agua.

O principal desafio deste tipo de processo é o caminho randémico percorrido pelos pares
de elétrons e buracos que, muitas vezes, sofrem recombinacdo, aumentando o tempo de
exposicao da solucdo a radiacdo e diminuindo a eficiéncia da fotodegradacdo. As cerdmicas
perovskitas sdo candidatas em potencial para este tipo de processo pois a criacdo de estados
intermediarios proximos a banda de conducgdo pode diminuir a energia necessaria para producdo
dos pares elétron-buraco, trazendo a radiacéo utilizada na degradacdo para a regido visivel do

espectro.
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Assim como na adsor¢do, existem varios parametros que influenciam na eficiéncia da
degradacéo fotocatalitica como a concentracdo incial do catalisador, o tempo de exposic¢éo da

solucdo a radiagdo e a prépria fonte de luz utilizada.

2.3.1 Estudos Utilizando o CaZrO;

As propriedades fotocataliticas das Ceramicas Perovskitas no processo de degradacgédo
de corantes vem sendo bastante discutidas nas Gltimas duas décadas. Grabowska et al.
(GRABOWSKA, 2016), por exemplo, apresenta um importante review sobre a caracterizacao,
preparacdo e investigacdo das atividades fotocataliticas de varios materiais desta classe,
destacando a influéncia da morfologia e das energias de superficie na adsorcao em fase liquida

e na criacao dos pares elétron-buraco.

Apesar disso, poucos sdo os trabalhos que especificamente tratam da fotodegradacéo de
corantes utilizando o CZO como catalisador, dentre eles, destacam-se: a dissertacdo de
mestrado de André (ANDRE, 2013), na qual é apontado que a fotodegradacdo da rodamina B
depende da estequiometria do CZO (aumento de 13% para 0 CZO estequiométrico, 34,5% para
0 CZO com excesso de calcio e 45,6% para 0 CZO com excesso de zirconio); o estudo de
Ferrari-Lima et al. (FERRARI-LIMA, 2016) sobre a fotodegradacao do azul de metileno e de
agua residual de industrias téxteis utilizando o CaZrTi1.xO3 (x =0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1), em que
todas as estequiometrias apresentaram atividade fotocatalitica, principalmente as mais
proximas do CaTiOs; os resultados de Hatwar et al. (HATWAR, 2016) que mostram a
influéncia do pH da solugdo, da concentracdo do CZO e do tempo de exposicdo na
fotodegradagcédo do vermelho congo; e, mais recentemente, a investigagdo da atividade

fotocatalitica de nanocompositos de CZO-SiO- na descolorizacdo do indigo carmesim, feita por
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Kermani et al. (KERMANI, 2018), em que os valores otimizados para a concentracao inicial
do adsorbato, para a concentracéo inicial do fotocatalizador e para a agitacdo da solugéo foram

de 5 ppm, 0,04 g/L e 600 rpm, respectivamente. Todas as solugdes preparadas nestes exemplos

foram irradiadas com luz UV.

2.4 Matrizes Ceramicas — Dopagem com Terras-Raras

A luminescéncia ¢ uma importante e amplamente explorada propriedade que, de uma
forma ou de outra, esta presente em todos os tipos de materiais. Ela pode ser definida como um
fendmeno de emissdo de luz resultante da absorcdo de fotons ou particulas carregadas e, por

este motivo, possui diversos tipos, como os apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Tipos de luminescéncia de acorco com a excitacdo (adaptado de ROSA, 2011).

Excitacéo Tipo de Luminescéncia
Radiacdo UV-Vis Fotoluminescéncia (Fluorescéncia e Fosforescéncia)
Injecéo de Carga Eletroluminescéncia
Particulas ou Radiag¢do de Alta Energia Radioluminescéncia
Reacdo Quimica Quimiluminescéncia
Reacdo Quimica Presente em Processo Biol6gico Bioluminescéncia

Combinag&o de lons Ativados Termicamente Termoluminescéncia
Friccéo Triboluminescéncia
Ondas Sonoras Sonoluminescéncia
Presséo Piezoluminescéncia

Raios X Roentgenluminescéncia

Além da classificacdo por tipo de excitacdo, os materiais luminescentes (comumente
chamados de materiais fosforos) também podem se dividir de acordo com o mecanismo que
rege a emissdo apos a absorgédo de energia como, por exemplo, as substancias fotoluminescentes

gue podem ser subdivididas em fluorescentes e fosforescentes.
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Nos materiais fluorescentes, a emissdo ocorre quase que instantdneamente apos a
excitacdo e apresentam tempos de vida (t — médias dos tempos que o material permanece
excitado antes de retornar ao estado fundamental) que giram em torno dos nanossegundos, ja
os materiais fosforescentes apresentam maiores tempos de vida, de milissegundos até segundos.
Estes tipos de fotoluminescéncia dependem exclusivamente das transices eletronicas
permitidas ou proibidas dentro das bandas eletronicas e vibracionais, de acordo com o diagrama

de Perrin-Jablonski (apresentado na secdo 3.2.5, Figura 26).

Os solidos luminescentes inorganicos sao denominados luminoforos e, na maioria deles,
a origem da emissdo luminescente depende de seus defeitos de estrutura ou de dopagens, 0s
ativadores, presentes na matriz. Em outros casos sdo necessarios reticulos sensibilizadores para
que ocorra a devida transferéncia de energia da fonte de excitacdo para o ativador, como

esquematizado na Figura 22.

Emissio

Figura 22 — Esquematizacdo do processo de excitacdo e emissdo da matriz (M) de um
luminoforo que necessita de sitios sensibilizadores (S) para transferéncia de energia para 0s

ativadores (A) (adaptado de DELUCA, 1980).

Dentre as matrizes luminéforas, as mais comuns sdo as constituidas de oxissulfetos,

sulfetos, silicatos, titanatos, zirconatos e 6xidos em geral (materiais ceramicos), e dentre 0s
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ativadores, 0s mais comuns sdo os constituidos de elementos de transicdo e de terras-raras
(PIRES, 1995). Estas tltimas, em particular, sdo alvo de intensos estudos desde a década de 90
e, ainda hoje, despertam o interesse da comunidade cientifica devido seu amplo espectro de
aplicacBes como sua utilizagdo em células solares (LIAN, 2014), em marcadores biol6gicos
(HUANG, 2019), na terapia fotodindmica e sonodindmica (LIU, 2012; SHEN, 2014) e etc,
todas resultantes da distribuicdo eletronica caracteristica dos elementos que constituem as

terras-raras, as quais possuem orbitais 4f parcialmente preenchidos (JUNIOR, 2017).

A luminescéncia dos lumindforos ativados com terras-raras depende majoritariamente
de dois tipos de transigdes: as f-f, ditas transi¢Oes proibidas forcadas, que possuem energia
definida (raias) e tempo de vida de 102 a 10* s, e as d-f, ditas transicOes permitidas, que

possuem energia variavel (bandas) e tempo de vida de 107 a10%s.

Os niveis de energia do orbital 4f das terras-raras sdo pouco influenciados pelos atomos
da matriz (resultado do Efeito Nefelauxético, referente a expansdo da nuvem eletrbnica, que
diminui as repulsdes elétron-elétron do ativador e da matriz, evidéncia que suporta a Teoria do
Campo Ligante), de modo que as energias de transicdo f-f do ativador na rede sdo préximas
aquelas do ion livre. Porém, as posicdes energéticas das transi¢ées d-f sdo muito dependentes
da estrutura da matriz: para o Eu?*, por exemplo, pode-se deslocar sua banda de emissdo do
vermelho para o UV préximo, dependendo do tipo de matriz (MAESTRO, 1982). Mais

exemplos desta influéncia do reticulo na emissdo do ativador sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Emisséo do ion Eu?* de acordo com a matriz (adaptado de PIRES, 1995).

Material Coordenacdo do Eu** Emissdo (cm™) Atribuicéo
CaF; 24.000
SrF; 25.000 -

BaMgF. 8 25 500 Transigdo d-f (Banda)

CaBeF, 26.500
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Para o ion Eu®*, os espectros fotoluminescentes obtidos a partir dos complexos dopados
sdo referentes as transicBes intraconfiguracionais que ocorrem a partir do estado excitado °Dj (j
=0, 1-3) ao estado fundamental 'F; (j = 0, 1-6), assim como esquematizado na Figura 23. As
transicdes *Do—'F, sd0 as mais intensas para este ion e apresentam hipersensibilidade de

transicdo com emissédo em torno de 615 nm (FORSTER, 2013; MAZZO, 2014; OLIVEIRA,

2015).
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Figura 23 — Representacdo dos niveis de energia (energy) do ion Eu®*. Algumas transicdes

estdo em destaque, para uma excitacao especifica (395 nm).

Dito isto e, sabendo que o Eu®* (e Eu?*) continua sendo um 6timo ion hdspede para
sintese de materiais luminescentes, principalmente pela sua eficiéncia durante a emisséo de luz
vermelha quando excitado com radiacdo UV, e que esta eficiéncia pode ser ainda mais
aprimorada dependendo da escolha da matriz e de sua microestrutura, fica facil entender a
extensa aplicagdo deste lantanideo como ativador em diversos O0xidos ceramicos, como 0

GdNbO4 (JIWEL, 2017), SrY204 (PAVITRA, 2012) e ZrO, (PRAKASHBABU, 2016).
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2.4.1 Estudos Utilizando o CaZrO;

Apesar do extenso uso das terras-raras (especialmente o Eu?*/Eu®*) na dopagem de
perovskitas nos ultimos 30 anos, apenas hd meia década estudos mais especificos sobre a
utilizacdo do CZO como matriz comegam a surgir, tanto os mais tedricos como os de He et al.
(determinagc&o da dependéncia da emissdo luminescente em relacio a temperatura do CZO:Eu®*
com substituicdes usando ions monovalentes) (HE, 2018), Kumar et al. (luminescéncia do
CZO:Eu® avaliada pelos parametros de intensidade de Judd-Ofelt) (KUMAR, 2018), e Maurya
et al. (melhoria da emissdo no vermelho do CZO:Eu®* codopados com ions monovalentes)
(MAURYA, 2018), quanto os mais praticos como os de Ueda et al. (construcdo de curvas de
decaimento e investigacdo da catodoluminescéncia e fotoluminescéncia de filmes de
CZO:Eu®*/Tb*, em que foi verificada transparéncia a luz visivel e emissdo fotoluminescente
uniforme a luz UV) (UEDA, 2017), Vasundhara et al. (investigacdo das propriedades elétricas
e térmicas do CZO:Pr®*) (VASUNDHARA, 2015), e Navami et al., como ja mencionado
(utilizacdo do CZO:Eu* para identificacdo de impressdes digitais latentes, em tintas de

seguranca e em WLED’s) (NAVAMI, 2018).

Os resultados deste trabalho sdo focados na viabilidade da obtencdo do CZO:Eu®, na
sua emisséo luminescente em temperatura ambiente e em baixas temperaturas e no rendimento
quantico apresentado pelo material de acordo com a porcentagem de Eu®* presente. Vale
ressaltar que este é o primeiro trabalho em que foi possivel obter 0 CZO:Eu®*" pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas e ainda sdo dados os primeiros valores para o rendimento

quantico do CZO:Eu®", indisponiveis na literatura independentemente do método de sintese.
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2.5 A Sintese Hidrotermal Assistida por Micro-ondas

2.5.1 Histérico

A palavra “hidrotermal” (e subsequentes derivacdes) tem sua origem atribuida ao
geologo britanico Sir Roderick Murchison (1792-1871) que, no inicio do século XI1X, descreveu
a acdo da agua, em elevada pressdo e temperatura, nas mudancas da crosta terrestre e
consequente formacdo de minerais. A palavra manteve essa ligacdo com a geologia até 1839,
guando o quimico alemao Richard Wilhelm Eberhard von Bunsen (1811-1899) sintetiza pela
primeira vez os 0xidos BaCOs e SrCO3 em uma solugdo aquosa aquecida acima de 200 °C e

submetida a 10 MPa (SHANDILYA, 2016).

A partir de entdo, a sintese hidrotermal se populariza, e perdura até hoje (completando
182 anos), devido a sua facil reprodutibilidade, baixo custo em equipamentos, ampla quantidade
de materiais sintetizaveis (¢ dificil encontrar algum material ceramico que nao tenha sido obtido

também pelo método hidrotermal) e bom controle de concentracdo e morfologia.

Naturalmente, com o progresso dos métodos de sintese e a crescente capacidade
tecnoldgica de controlar o ambiente de reacdo, juntamente com a necessidade de regular
aspectos especificos dos materiais (cristalizacdo, morfologia e distribuicdo de tamanho de
particulas) com maior eficiéncia, novos métodos derivados do hidrotermal foram
desenvolvidos, como o método hidrotermal assistido por micro-ondas, ou Hidrotermalizagdo
Assistida por Micro-ondas (HAM, daqui em diante), o assistido por ultrasson e o hidrotermal
eletroquimico. A radiacdo de micro-ondas foi utilizada pela primeira vez para acelerar

processos quimicos em 1986 por Gedye e Giguere et al. (GEDYE, 1986; GIGUERE, 1986), e,
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posteriormente, implementada & sintese hidrotermal por Komarneni et al.,, em 1992

(KOMARNENI, 1992), criando 0 método HAM.

Desde entdo, este tipo de sintese ganhou notoriedade na obtengdo de um imenso nimero
de materiais, principalmente cerdmicas brancas e perovskitas em escala hanométrica, alguns
poucos exemplos séo: CeO, (RICCARDI, 2009), CuO (VOLANTI, 2008), ZnO (LIMA, 2008),
titanatos de alcalinos terrosos e suas solugdes sélidas (SOUZA, 2010; SOUZA, 2012;
MAGALHAES, 2016), materiais supercondutores (LIMA, 2014), BaZrOs (MOREIRA, 2009),
BaZryTi1.xO3 (SOUZA, 2016), mais recentemente, CZO (MACEDO JR, 2018) e etc. A Tabela
6 apresenta uma comparacao entre a sintese hidrotermal e HAM com algumas rotas usuais para

a obtencdo de pds avangados (advanced powder synthesis).

Tabela 6 — Comparacdo entre métodos de sintese usuais para obtencdo de materiais
ceramicos. As denominacgdes Baixo, Moderado, Bom, Alto e Excelente sdo arbitrarias
em relacdo aos artigos levantados no review sobre a sintese hidrotermal realizado por

Shandilya et al. (adaptado de SHANDILYA, 2016).

, Controle de Controle de Tamanho Médio de
Método L : . Custo
Composicéo Morfologia Particula (nm)
Reagagétliﬁjsstado Baixo Baixo > 1000 Baixo/Moderado
Co-precipitacéo Bom/Alto Moderado >10 Moderado
Spray ou Rhasia Excelente Moderado >10 Moderado
drying
Pollmerlzagao em Excelente Excelente >100 Moderado
Emulséo
Sol-Gel Excelente Moderado >10 Excelente
Hidrotermal Excelente Bom/Alto >10 Excelente
HAM Alto Excelente* >10 Excelente

*Para materiais ceramicos especificos, como o0 BaZrOs, por exemplo.
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2.5.2 Funcionamento

O mecanismo de aquecimento durante a sintese HAM é simples: A frequéncia de
ressonancia da agua — 2,45 GHz — corresponde a frequéncia da radiacdo de micro-ondas
utilizada nos aparelhos domésticos e no aparelho adaptado usado neste trabalho. Deste modo,
podemos dizer que o processo de aquecimento do método HAM ocorre devido a friccdo entre
as moléculas polares da agua quando entram em ressonancia com a radiacdo de micro-ondas
incidente (no caso, a radiagdo com A ~ 12 c¢cm, dentro da faixa das micro-ondas —de 1 mma 1l
m). Sendo que 0 mesmo acontece para uma gama de outros solventes (ressonancia dipolar) ou

ions dissolvidos na solucdo hidrotermal (ressonancia idnica) (Figura 24 (a) e (b)).

Mais especificamente, De La Hoz et al. (DE LA HOZ, 2005) reporta que a agdo das
micro-ondas durante as reacdes quimicas pode ser descrita como uma combinacdo de efeitos
térmicos e ndo-térmicos: o superaquecimento da solucdo e a presenca de hot spots sendo
classificados como efeitos térmicos; e a alta polarizacdo do campo elétrico e sua influéncia
sobre a mobilidade e a difusdo das espécies na solucdo sendo classificados como efeitos ndo-
térmicos. Ja Bilecka et al. (BILECKA, 2010), atribuem o efeito das micro-ondas na sintese
hidrotermal ao aquecimento eficiente da matéria através da capacidade intrinseca do solvente
(ou reagente) de absorver energia radiativa e converte-la em energia térmica, sendo esta Gltima

transferida ao meio reacional pela perda dielétrica.

Estudos recentes utilizando esta metodologia de sintese mostraram que o consumo de
energia € relativamente menor, devido o aquecimento direto e uniforme dos precursores em
comparacéo a hidrotermalizacdo convencional (Figura 24 (c)), resultando na redugdo do tempo
e temperatura necessarios para a obtencdo do composto desejado (JHUNG, 2007). Além disso,

0 uso da radiacdo de micro-ondas no processo de sintese de nanoparticulas esta também
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associado ao aumento da taxa de nucleacao, como resultado do aumento do nimero de choques

efetivos entre os cations em solucdo, em detrimento a taxa de crescimento (LONGO, 2009).
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Figura 24 — (a) Interacdo das micro-ondas (microwaves) com algumas classes de materiais (a
absorc¢do pelos solventes justifica esse tipo de adaptacdo para a sintese hidrotermal), (b)
ressonancia entre o campo elétrico (electric field) das micro-ondas e os dipolos
permanentes da agua, possiveis dipolos induzidos e ions, e (c) distribuicdo de temperaturas

em relacdo ao tipo de aquecimento (adaptado de ANTON-PAAR, 2019).

2.5.3 Parametros de Sintese

Os principais parametros de sintese que podem afetar as caracteristicas dos materiais
produzidos pelo metodo HAM séo, os relacionados ao aquecimento da solucdo: tempo e

temperatura de sintese, controle da pressao na célula reacional, solvente utilizado e poténcia do
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aparelho de micro-ondas, e, os relacionados as reacdes fisicas/quimicas resultantes do
aquecimento: tamanho das particulas, distribuicdo granulométrica e pureza dos precursores, e
tipo de agente mineralizador (ou capante) utilizado. Outras mindcias também podem afetar a
reprodutibilidade deste método, como a possivel existéncia de hot spots no interior da célula
reacional que pode resultar em um aquecimento ndo uniforme da solugéo, levando a obtencéo
de um material heterogéneo tanto em tamanho de particulas quanto em morfologia e
cristalinidade (SILVA, 2013), e ainda, a viscosidade do solvente, que pode influénciar na

cinética de reacdo e nas taxas de nucleacdo.

As sinteses aqui desenvolvidas apenas apresentaram variacao no tempo, no tamanho de
particula e pureza e marca de um dos precursores, pH da solucéo hidrotermal ap6s a incidéncia

de micro-ondas e no agente mineralizador utilizado.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Sintese e Conformacéo

Amostras de CZO nanoparticulado foram sintetizadas atraveés de um processo de
cristalizacdo dividido em duas partes: (1) nucleacdo pelo método HAM e (2) crescimento dos
cristalitos e grdos por meio de tratamento térmico. Inicialmente, as solugbes precursoras para
sintese HAM foram preparadas em agua destilada na qual, sob constante agitacdo, foram
adicionados 0,01 mol de CaCl2.2H20 (99%, Synth), 0,01 mol de ZrOCl,.8H.0 (99,5%, Synth)
e 50 mL de NaOH (6 mol/L) (98%, Synth), utilizado como agente mineralizador. Apo6s a
permanéncia das mesmas em banho ultrassdnico (5 min), estas foram transferidas para copos
de Teflon® com 110 mL de capacidade méaxima (100 mL de solucéo total) e submetidas ao

método HAM em um micro-ondas domeéstico adaptado (Figura 25).

Vilvula de | Manémetro | | Termopar | Fio de

Seguranca Aterramento

Autoclave Controlador de Tempo e
Temperatura

Figura 25 — Aparelho de micro-ondas doméstico adaptado para sintese HAM (adaptado de

SOUZA, 2011).
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Os parametros de sintese foram: razdo de aquecimento de 140 °C/min, temperatura final
de 140 °C, mé&ximo de presséo atingida na célula reacional de 0,4 MPa e tempos de permanéncia
de 1, 10, 40 e 180 min (amostras aqui denominadas CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ
180min). Apos este processo, as amostras foram lavadas diversas vezes com agua destilada até
atingirem pH 7, colocadas em estufa (110 °C) por 12 hs e, posteriormente, desaglomeradas em
almofariz de 4gata. Uma porc¢do destas amostras foi submetida as caracterizag@es iniciais e, em
seguida, o restante do material foi submetido ao tratamento térmico (1200 °C durante 1 h com
razdo de aquecimento de 10 °C/min em mufla de laboratério — EDG 3000, em cadinhos de
alumina e sem controle de atmosfera) visando a evolugdo das fases (aqui denominadas CZ

1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min 1200C).

Para as consideraces relacionadas as fases obtidas por HAM, também foi realizada uma
sintese e sinterizacdo do ZO puro, para o qual os materiais e as condi¢des de sintese foram as
mesmas citadas acima, porém, sem o uso do precursor de célcio (ZO 180min e ZO 180min

1200C).

Visando registrar a influéncia dos precursores na sintese HAM do CZO, amostras de
CZ 10min foram preparadas com algumas variacbes das amostras principais: utilizando
precursores de Zr com granulometrias, marcas e purezas diferentes (ZrOCl2.8H,0 — Alphatec,
méaximo de 100 nm, 99,5% e Synth, maximo de 250 nm, 99%) (CZ 10min 1200C Alp e CZ
10min 1200C Syn), diferentes mineralizadores (KOH e NaOH a 6 mol/L) (CZ 10min 1200C
KOH e CZ 10min 1200C NaOH), e diferentes pH’s (pH da solugdo antes da secagem — 7 e
12) (CZ 10min 1200C pH7 e CZ 10min 1200C pH12), além de uma sintese que une estes

fatores (CZ 10min 1200C (KOH, Alp, pH12)).

Para a investigacdo da influéncia do tempo de tratamento térmico na cristalinidade,

morfologia e emissdo fotoluminescente, por¢bes das amostras CZ 10min e CZ 40min também
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foram tratadas a 600, 800 e 1000 °C durante 1 h (CZ 10min 600C, CZ 10min 800C, CZ 10min

1000C, CZ 40min 600C, CZ 40min 800C e CZ 40min 1000C).

Para o estudo da influéncia do tempo de tratamento térmico na cristalizagdo das fases
obtidas, a amostra CZ 180min foi tratada a 1200 °C durante 1, 4 e 6 hs (aqui denominadas CZ

180min 1200C 1h, CZ 180min 1200C 4h e CZ 180min 1200C 6h).

Finalmente, as sinteses que envolveram dopagens com Eu®* foram realizadas como
descrito acima, porém, houve mudanca na estequiometria tanto pelo préprio processo de
substituicdo quanto pelo balanceamento de cargas: a partir de uma solucdo de EuCls a 0,045
mol/L, foram sintetizadas amostras de CZO:Eu®" (tempo de 180 min) com 1, 3 e 5% de
substituicdo (Cao,9e5EU0,01ZrOz — CZ 180min Eul%, Cao,g55EU0,03ZrO3 — CZ 180min Eu3% e
Cao,925EU0,0sZ2r0O3 — CZ 180min Eu5%o, respectivamente), as quais foram tratadas termicamente
a1200°C por 1 hr (CZ 180min 1200C Eul%, CZ 180min 1200C Eu3% e CZ 180min 1200C
Eu5%b). As 28 variedades de amostras em forma de pé (além das pastilhas) foram mantidas em
recipientes de vidro e permaneceram 5 min em estufa (110 °C) antes das principais
caracterizacdes (as amostras que foram caracterizadas sem esse tempo de permanéncia na estufa
serdo apontadas). A Tabela 7 resume a denominacdo destas amostras juntamente com seus

parametros de sintese/sinterizacao.

Os tempos de sintese escolhidos ndo seguiram nenhuma férmula comumente utilizada
em trabalhos que envolvam o estudo da variacdo deste parametro durante a sintese HAM (2",
22" etc) pois estes, geralmente, apenas cobrem tempos de sintese curtos, ou resultam em uma
producdo muito grande de amostras diferentes. Portanto, decidiu-se abranger tempos de sintese
considerados curtos (1 e 10 min), intermediarios (40 min) e longos (180 min), para este tipo de

sintese.
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As amostras CZ 180min, CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ
180min 1200C foram conformadas por meio de prensagem uniaxial (prensa hidréulica,
Shimadzu — FCT/UNESP), onde os nanopos foram misturados com 0,05 mL de etilenoglicol
(C2Hs02) e submetidos a aproximadamente 150 MPa durante 1 min, e por meio de prensagem
isostatica (adaptada e disponivel na Universidade de Séo Paulo (USP) — Sao Carlos), onde as
pastilhas previamente conformadas foram submetidas a aproximadamente 200 MPa durante 2
min (pastilhas envoltas por luva de nitrila sendo 0 meio de prensagem constituido de uma
mistura de Oleos lubrificantes). Em seguida, as pastilhas (com exce¢do da CZ 180min) foram
sinterizadas a 1200 °C durante 1 h. As dimensGes finais das mesmas foram de aproximadamente

1 mm de espessura e 1,3 cm de diametro.

Tabela 7 — Denominagdo das amostras sintetizadas neste trabalho e suas condicdes de

sintese/sinterizacdo especificas.

Tempo Duracéo do . . pH da Dopagem . .
de Tratamento Mineralizador Solucgéo Precursor de 34 Equivaléncia da
Amostra p P Tratamento . P com Eu
Sintese Térmico (°C) L Utilizado Antes da Zirconio Amostra
- Térmico (hrs) (%mol)
(min) Secagem
CZ 1min 1 - - NaOH 7 Zr?sc;gﬁ]';ﬁ - -
. ZrOCl,.8H,0
CZ 10min 10 -- -- NaOH 7 (Synth) - -
. ZI’OC|28H20
CZ 40min 40 -- -- NaOH 7 (Synth) - -
Cz180min | 180 - - NaOH 7 Zr?g;ﬁ]';zo - -
CZ 1min ZrOCl,.8H,0
1200C 1 1200 1 NaOH 7 (Synth) - -
CZ 10min 1200C
CZ 10min ZrOCl,.8H,0 Syn; CZ 10min
1200C 10 1200 1 NaOH 7 (Synth) - 1200C NaOH: CZ
10min 1200C pH7
CZ 40min ZrOCl,.8H,0
1200C 40 1200 1 NaOH 7 (Synth) - -
CZ 180min ZrOCl,.8H,0 .
1200C 180 1200 1 NaOH 7 (Synth) - CZ 180min 1200C 1h
CZ 10min ZrOCl,.8H,0
600C 10 600 1 NaOH 7 (Synth) - -
CZ 10 min ZrOCl,.8H,0
800C 10 800 1 NaOH 7 (Synth) - -
CZ 10 min ZrOCl,.8H,0
1000C 10 1000 1 NaOH 7 (Synth) - -
CZ 40min ZrOCl,.8H,0
600C 40 600 1 NaOH 7 (Synth) - -
CZ 40min ZrOCl,.8H,0
800C 40 800 1 NaOH 7 (Synth) - -
CZ 40min ZrOCl,.8H,0
1000C 40 1000 1 NaOH 7 (Synth) - -
CZ 10min ZrOCl,.8H,0
1200C Alp 10 1200 1 NaOH l (Alphatec) - -
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1%0182;21 10 1200 NaOH 7 Zr?g;'ﬁ]';'zo - CZ 10min 1200C
el | 10 1200 KOH 7 Zrc(’g;'ﬁ]';'zo - -
“T0e 10 1200 NaOH 7 Zrc(’g;'ﬁ]';'zo - CZ 10min 1200C
NaOH

1C2§olcor;|i4n7 10 1200 NaOH 7 Zrc(’sc)l;ﬁg'zo - CZ 10min 1200C
12C()Zoé°[;“|_:’iz 10 1200 NaOH 12 Zr(?é:;:ﬁ;lzo - -

CZ 10min

(Kézﬁf)ilp’ 10 1200 KOH 12 ZE/C_’\EE;':CZ)O - -

pH12)

coisomin | 180 NaOH 7 Zr(?é:;:ﬁ;lzo 1 -
CZEtg(g/Ti” 180 NaOH 7 Zr?sc;;'ﬁ]';zo 3 -
c2180min | 180 NaOH 7 Zrc(’ggi';'zo 5 -
Seusomin | 180 1200 NaOH 7 Zrc(’ggi';'zo 1 -
SeBme | 180 1200 NaOH 7 Zr?sc;;ﬁ]';zo 3 -
Seasme | 180 1200 NaOH 7 Zr?sc;;ﬁ]';zo 5 -
Coasomn | 180 1200 NaOH 7 Zrc(’ggi';'zo - CZ 180min 1200C
Coasomn | 180 1200 NaOH 7 Zrc(’ggi';'zo - -
Coaoomn | 180 1200 NaOH 7 Zr?sc;;ﬁ]';zo - -

Z0 180min 180 NaOH 7 Zr?g;ﬁgzo - -
Zojsamin | 180 1200 NaOH 7 Zrc(’ggi';'zo - -

3.2 Caracterizacoes

Todas as caracterizagdes descritas abaixo foram realizadas em temperatura ambiente,

excluindo, obviamente, a calorimetria, a termogravimetria, a caracterizagdo BET e parte dos

espectros de emissdo/excitacdo fotoluminescente. Todas as caracterizagdes foram realizadas no

material em forma de pd, exceto as espectroscopias de impedancia e de absor¢do no

infravermelho, para os quais foram utilizadas pastilhas.
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3.2.1 Difratometria de Raios X

A Difratometria de Raios X (DRX, daqui em diante) é uma das técnicas de
caracterizacdo mais fundamentais na ciéncia e tecnologia de materiais. Através da difracao das
ondas de raios X nos planos cristalinos e, apos isso, das interferéncias construtivas e destrutivas
que estas sofrem (regidas pela Lei de Bragg), € possivel aferir sobre a ordem a longo alcance
dos materiais analisados, classificando-os como amorfos, semicristalinos ou cristalinos
(monocristais ou policristais). Resumidamente, a técnica DRX permite classificar a rede
monocristalina ou policristalina de acordo com seu grupo espacial, além de permitir obter dados
sobre o volume da célula unitaria, tamanho médio dos cristalitos, crescimento cristalino

preferencial, existéncia de microtencdes e etc.

As fases cristalinas de todos os materiais aqui sintetizados, antes e ap6s o tratamento
térmico, foram determinadas por meio de um difratdmetro de raios X (XRD-6000, Shimadzu)
em temperatura ambiente, utilizando radiagio Cu K1 (A= 1,5406 A) e Cu Koo (L= 1,5444 A),
fendas de divergéncia e recepg¢do de 1°, em modo de varredura continua, tensdo de 40 kV,
corrente de 30 mA, velocidade de varredura de 2°/min e faixa angular 20 de 10° até 80°. Os
padroes de difracdo (ou picos de difracdo) foram identificados por meio das fichas
cristalogréficas (Powder Diffraction Files — PDF) do banco de dados JCPDS-ICDD (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards — International Center for Diffraction Data),
disponiveis em software préprio do equipamento. Uma estimativa dos tamanhos médios dos
cristalitos das amostras analisadas foi realizada utilizando a equacéo de Scherrer (Equacéo 3),

onde D é o tamanho médio dos cristalito e k é o fator de forma.

O fator k varia ligeiramente com a configuragdo geomeétrica dos cristalitos e com 0s

planos (hkl), aqui foi utilizado um valor de k de 0,9, usualmente utilizado em difragdes de
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nanoparticulas. Vale ressaltar que existem modificacfes da Equacdo de Scherrer e de como
obter um fator de forma mais preciso (MONSHI, 2012), contudo, a aproximagdo aqui
apresentada pela equacdo cléssica € suficiente. Ainda na Equacgdo 3, A representa o
comprimento de onda da radiacdo utilizada na difracdo, 6 o angulo de difracdo do pico mais
intenso e Bm a largura & meia altura (Full Width at Half Maximum — FWHM) deste mesmo pico
(LANGFORD, 1978) da amostra e pPm representa o FWHM do padrédo (para o desvio
instrumental, aqui foi utilizado um valor médio ja disponivel no software). Esta equacédo foi
aplicada nos difratogramas previamente refinados pelo método de Rietveld, por meio de um
software especifico que faz a subtracdo do background, do K. e leva em consideracéo possiveis

tensGes superficiais (valores corrigidos), além de aplicar uma correcéo instrumental média (Bm).

kA
D= 3)

1/.BMZ _.3520059

Para resultados quantitativos sobre as porcentagens das fases e corregdes de

estequiometria foi realizado o refinamento de estrutura através do método de Rietveld,
utilizando o software GSAS (General Structure Analysis System, disponivel por A. C. Larson
e R. B. von Dreele, universidade da Califérnia (LARSON; 2004)). Este método usa a melhor
aproximacdo entre os difratogramas calculados (através dos parametros pré-estabelecidos no
banco de dados) e os observados para reajustar a estrutura cristalina de forma que esta seja a

mais proxima da real (PAIVA-SANTOS, 2011).

De acordo com Souza (SOUZA, 2011): “[neste refinamento, aplica-se] ...0 método dos
minimos quadrados [que diminuem os erros durante os ciclos do refinamento], no qual a
diferenca entre a intensidade observada (Yio) e a calculada (yi) dos pard@metros no i-esimo passo
do difratograma (&i = Yio — Vi), atinge um valor minimo”. As principais equacdes que dao suporte

ao refinamento Rietveld s&o apresentadas no Apéndice I.
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O uso do refinamento de estrutura no caso de ceramicas como o CZO, que tendem a
apresentar fases adicionais ou ndo estequiométricas na maioria dos métodos de sintese, € de
extrema importancia para obtencéo de valores precisos de porcentagens de fases, como mostra,
por exemplo, Manik et al. (MANIK, 2005), na preparacdo de nanoparticulas de CZO através
da reacdo de estado solido em alta energia, em que foram obtidas porcentagens de fases (em
fracdo massica — weigth fraction) de 4,2% (CaO), 27,7% (c-ZrO>), 18,4% (m-ZrOz) e 49,7%
(CZO) para amostras com 4 hs de sintese/sinterizacdo, e 2,1% (CaO), 16,4% (c-ZrO>), 8,2%
(M-ZrOy) e 73,3% (CZO) para amostras com 18 hs de sintese/sinterizag&o, valores refinados e

que apresentaram qualidade de ajuste (goodness of fit — %) proxima de 1,0.

Especificamente para o refinamento Rietveld, foram utilizadas fendas de divergéncia e
recepgdo de 0,5° velocidade de varredura de 0,2°/min e faixa angular 26 de 20° até 110°, os
demais parametros de difracdo continuaram os mesmos. Tanto os difratogramas usuais quanto
os utilizados para o refinamento foram obtidos por meio do difratbmetro disponivel na
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de Presidente Prudente (FCT/UNESP), no Laboratério de
Materiais Ceramicos (LaMaC) e Laboratdrio de Caracterizacao e Gestdo de Residuos Solidos

(LCGRS).

3.2.2 Calorimetria e Termogravimetria

A calorimetria (comumente denominada Differential Scanning Calorimetry, DSC) e a
Termogravimetria (TG), s@o analises térmicas muito utilizadas na caracterizagdo dos materiais,
pois sdo capazes de coletar informacdes tanto fisicas (adsorcdo, cristalizagdo, fusdo, transicdo
cristalina e etc), quanto quimicas (combustdo, decomposicao, desidratacdo, polimerizagédo e

etc), por meio do registro do fluxo de calor (processos endotérmicos ou exotérmicos) e da
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variacdo de massa em funcdo da temperatura (ou do tempo, no caso de caracterizagoes
isotérmicas), em um ambiente controlado. Como s&o técnicas complementares, geralmente, séo

realizadas simultaneamente.

Vale ressaltar que os resultados obtidos por estas técnicas sdo extremamente
dependentes das condi¢fes de caracterizagdo (atmosfera interna do forno, razdo de
aquecimento, temperatura de equilibrio e etc) e de como as amostras foram preparadas (cadinho
utilizado, massa inicial, desaglomeracdo das amostras e etc), por isso, 0s mesmos sé podem ser

comparados e levados em consideracao se estas caracteristicas forem informadas.

Outros fatores mais especificos e ndo relacionados aos parametros de caracterizacao,
como o tamanho das particulas das amostras, podem afetar a forma ou até o aparecimento de
determinadas reagdes térmicas. Xiao et al. (XIAO, 2011), por exemplo, mostra que o BaTiOs3,
guando aquecido utilizando uma razdo de 10 °C/min e com granulometria inferior a 150 nm,
ndo apresenta o pico DSC caracteristico de sua temperatura de Curie em aproximadamente 120

°C, sendo aparente apenas em granulometrias superiores a 600 nm.

Particularmente para este trabalho, as analises de DSC e TG foram realizadas com o
intuito de verificar (superficialmente) a capacidade de adsorcdo de umidade (comparacdo entre
0 CZ 1min 1200C mantido ou ndo na estufa antes da caracterizacdo — ver 4.5 Caracterizacéo
Sensorial) e registrar as temperaturas de cristalizacdo e formacdo ou degradacdo de fases

secundarias das amostras de CZ sintetizadas.

Paratal, os pos ceramicos (de 10 a 12 mg) foram submetidos a analise térmica em funcéo
da temperatura (SDT Q-600, TA Instruments), onde foram utilizados cadinhos de alumina, uma
razdo de aquecimento de 10 °C/min, temperatura de equilibrio de 30 °C, atmosfera de ar

sintético com fluxo de 100 mL/min e temperatura maxima de 1250 °C. Os valores de perda de
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massa e das posi¢cfes maximas e/ou minimas dos processos térmicos foram determinadas

através do software do equipamento (Universal Analysis 2000) disponivel na FCT/UNESP.

3.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (usa-se, na realidade, sua denominacgéo
inglesa: X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS), ou espectroscopia eletrdnica para analise
quimica (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA), ¢ uma técnica de
caracterizacdo de superficies utilizada mundialmente desde a década de 70. Ela permite que
sejam feitas analises elementares tanto qualitativas como quantitativas de qualquer tipo de
amostra, independentemente de sua composicdo ou conformacdo, desde que a regido que se
deseja analisar esteja a até 10 nm da superficie do material caracterizado. Outras informacdes,
além da identificacdo dos elementos quimicos constituintes, podem ser obtidas, como a
determinacdo do estado quimico de um determinado atomo (valéncia) e sua distribuicdo ao

longo da superficie analisada.

Esta caracterizacdo consiste na irradiacdo (em vacuo) da amostra utilizando radiacédo
monocromatica de raios X de baixas energias (soft X-Rays, como a linha K, do Al ou Mg) e na
conseguinte deteccdo e classificacdo dos elétrons emitidos em decorréncia desta excitacdo
(efeito fotoelétrico), de acordo com a Equacédo 4, onde K € a energia cinética dos elétrons
emitidos (denominados fotoelétrons), h representa a constante de Planck (aproximadamente
6,6261 x 10°** m2kg/s), v é a frequéncia da radiacdo monocromatica, BE (Binding Energy) ¢ a
energia de ligacao do orbital atdmico de onde o fotoelétron se origina e ¢s a fungéo trabalho do

espectrometro.
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Portanto, plotando o nimero de fotoelétrons versus suas respectivas energias de ligacéo,
pode-se obter resultados precisos sobre a distribui¢do dos elementos quimicos na amostra, ja
que cada atomo possui seu espectro especifico (a BE de cada fotoelétron é Unica e depende da
configuracdo eletrénica de cada elemento, dos estados de valéncia, das ligagdes quimicas

existentes e etc).
K = hv— BE — ¢ 4)

Os picos bem definidos dos espectros de XPS decorrem dos elétrons que sofreram
choques elasticos com os fotons da radiagdo monocromatica, ja os elétrons que sofreram
choques inelésticos sdo responsaveis pela elevacdo do background em BE’s maiores que as dos
respectivos fotoelétrons (ou seja, apds cada pico fotoeletronico, ha elevacdo do background,

que é continuo, pois os processos de perda de energia sao maltiplos e randémicos).

Para uma melhor interpretacdo dos espectros de XPS podemos classificar 8 tipos de
picos ou linhas: (1) Linhas Fotoeletrbnicas — As mais intensas e relativamente simétricas,
resultantes dos espalhamentos elasticos mencionados acima e principais responsaveis pela
caracterizacdo elementar; (2) Linhas Auger — Resultantes dos elétrons Auger, originarios dos
processos de relaxamento dos ions excitados apds a fotoemissdo (aproximadamente 104 s apds

a emissdo do fotoelétron).

Estas linhas sdo separadas em séries de acordo com a camada de origem dos fotoelétrons
e dos elétrons Auger (na série KLL, por exemplo, o evento fotoeletronico ocorreu na camada
K, um elétron Auger foi emitido da camada L e outro elétron (ndo emitido) cai da camada L
para a K); (3) Linhas Satélites de Raios X — Resultantes do uso de uma fonte de excitacdo néo
monocromatica, neste caso, para cada linha fotoeletronica, existe uma familia de picos menores
com intensidades e espacamentos caracteristicos do anodo utilizado, todos em menores valores

de BE’s; (4) Linhas “Fantasmas” de Raios X — S0 resultado da presenca de impurezas no
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material que constitui 0 &nodo, como atomos de Mg no &nodo de Al ou vice-versa, oxidag¢do ou
difuséo de Cu oriundo da base do &nodo. Estas linhas naturalmente s&o de baixa intensidade e
ndo devem ser levadas em consideracdo até que todas as outras possibilidades sejam
descartadas; (5) Linhas “Sacudidas” (Shake-up Lines) — Existe uma finita probabilidade do
processo de excitacdo fotoeletronica também excitar os ions produzidos. Neste evento, a energia
cinética dos fotoelétrons é reduzida, resultando na formacgdo de linhas satélites de poucos
elétron-volts acima (maiores BE’s) de cada linha fotoeletronica; (6) Linhas de Divisdo de
Multipletos (Multiplet Splitting Lines) — Linhas caracteristicamente assimétricas, resultado da
presenca de elétrons com spins desemparelhados na camada de valéncia; (7) Linhas de Perda
de Energia — Para alguns materiais, existe a chance de interacéo entre os fotoelétrons e 0s
elétrons de superficie fracamente ligados, isto faz com que apareca uma banda razoavelmente
larga em 20-25 eV acima das BE’s das linhas fotoeletronicas; (8) Linhas de Bandas e Linhas
de Valéncia — Linhas de baixa intensidade que ocorrem em baixos valores de BE e sdo
produzidas por emissfes fotoeletronicas de orbitais moleculares e de bandas de energia de

materiais condensados (MOULDER, 1992).

A caracterizagdo XPS foi realizada em algumas amostras deste trabalho com o intuito
de verificar as diferentes BE’s dos elétrons originados do orbital 1s do oxigénio, ja que este
atomo esté presente em todas as provaveis fases existentes nas amostras sintetizadas, podendo
assim contribuir para a determinagdo da porcentagem de cada uma delas (confirmagéo e
estimativa da existéncia de fases secundarias ou ndo estequiométricas). Para tal, as amostras
CZ 180min e CZ 180min 1200C foram submetidas a caracterizacdo XPS (ESCA 3000, Multilab
System), utilizando anodo de Mg (radiacédo K,) em ultra-vacuo, resolucdo energética de 0,8 eV,
calibracdo levando em conta a energia de Fermi e do pico Cls em 284,5 eV, além do uso de
substrato de carbono (fita adesiva para amostras em forma de pd), e uma varredura de 575 atée

0 eV (BE). Os picos referentes aos fotoelétrons originarios do orbital O1s foram deconvoluidos
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utilizando a distribuicdo probabilistica de Voigt por meio do software PeakFit™ (versdo 4
(1995) — livre acesso por dominio publico). O equipameto foi disponibilizado pelo Laboratorio

de Fisica de Superficies da Unicamp.

3.2.4 Espectroscopia Micro-Raman

Em 1922 e 1923, Brillouin e Smekal (BRILLOUIN, 1922; SMEKAL, 1923)
apresentaram, separadamente, previsdes tedricas para o espalhamento inelastico da luz pela
matéria, naquela época, chamado de espalhamento Brillouin. Posteriormente, estas previsdes
foram validadas experimentalmente por Raman e Krishnan (RAMAN, 1928), em 1928 e, por
este motivo, o fendmeno foi rebatizado como espalhamento Raman. O uso do espalhamento
Raman para caracterizacdes de materiais foi possivel principalmente pelo desenvolvimento de
lasers comerciais e pelas propostas do fisico brasileiro Sérgio Pereira da Silva Porto, na década
de 60, quando 0 mesmo sugeriu que fontes de radiacdo coerentes e monocromaticas poderiam

impulsionar os experimentos envolvendo este tipo de espalhamento (PORTO, 1962).

Os principais fendmenos de interacdo da luz com a matéria podem ser resumidos em
reflexdo, transmissao, absorcdo e espalhamento. O espalhamento Raman faz parte desta Gltima
categoria e pode, simplificadamente, ser descrito como um fenémeno de espalhamento de luz
monocromatica pela interagdo com a matéria, originando luz com pequenas variagdes de
frequéncia, que carregam informagdes sobre a ordem a curto alcance (composicdo molecular)

do material analisado.

Em outras palavras, a radiagdo incidente excita as moléculas ocasionando um salto

energético vibracional e quando esta molécula retorna ao seu estado energético vibracional
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fundamental, fotons caracteristicos e de comprimento de onda dispares ao da fonte s&o emitidos.
Desta forma, este tipo de espalhamento ainda pode ser classificado como Rayleigh (choque
elastico, sem importancia para a caracterizacdo), Raman Stokes (choque ineléastico, fétons
emitidos com comprimentos de onda maiores que os da fonte) e Raman anti-Stokes (choque
ineléstico, fétons emitidos com comprimentos de onda menores que os da fonte). Vale ressaltar
que o espalhamento Raman estd intimamente ligado ao momento de dipolo induzido nas

moléculas pelo campo elétrico da radiacao incidente (MACHADO, 2007).

Visando obter informacdes sobre a ordem a curto alcance (e para complementar 0s
difratogramas de raios X) das amostras aqui sintetizadas, caracterizagdes envolvendo o
espalhamento micro-Raman (assim denominado devido a area reduzida de andlise e o uso de
microscopio acoplado ao equipamento) foram realizadas utilizando o equipamento micro-
Raman Renishaw, modelo inVia, localizado na FCT/UNESP (Laboratério de Materiais
Nanoestruturados para Analises Ambientais e Bioldgicas), equipado com microscopio Leica e
detector CCD com varredura de 150 até 600 cm™, 100 scans, e laser de excitagdo de 633 nm

de comprimento de onda (fonte de He-Ne).

3.2.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Alguns trabalhos utilizam a extenséo dos espectros da caracterizagdo Raman para aferir
sobre os fenébmenos fotoluminescentes presentes no material estudado (CONSTANTINO,
2000; KASZOWSKA, 2016). Com o intuito de verificar as regides de emissdo
fotoluminescente de algumas amostras de CZO (sintetizadas com tempos e sinterizadas com
temperaturas diferentes), e tracar uma relagéo entre as diferentes emissdes e a microestrutura e

morfologia do material, espectros de fotoluminescéncia foram coletados utilizando o mesmo
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aparato e condicGes citados em 3.2.4 (porém, com varredura de 520 até 800 nm e laser de

excitacdo de 514 nm).

O diagrama de Perrin-Jablonski € um meio conveniente para visualizar os possiveis
processos de excitagdo e emissdo luminescentes (Figura 26). A absor¢do de um foton pode
levar a molécula para um dos niveis vibracionais dos singletos excitados, e alguns dos possiveis
processos subsequentes de desexcitacdo podem ser: de conversdo interna, em que ocorre uma
transicdo ndo radiativa entre dois estados eletronicos de mesma multiplicidade de spin; de
fluorescéncia, em que a emissdo dos fétons acompanha a relaxacéo de Si para So (excluindo
raras excecOes); de cruzamento intersistema, em que também ocorre uma transi¢do nao
radiativa entre dois niveis vibracionais isoenergéticos de estados eletrdnicos de multiplicidades
diferentes; e de fosforescéncia, onde a emissao dos fétons acompanha a relaxacéo de T1 (estado

tripleto) para So (FILHO, 2010).
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Figura 26 — Diagrama de Perrin-Jablonski onde estéo indicados os estados singletos (So, S1 €
S2) e tripleto (T1), alguns possiveis processos de desexcitacdo e 0s respectivos tempos de vida

(adaptado de MACHULEK JR, 2008).
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A espectroscopia de fotoluminescéncia, de um modo geral, apresenta grandes vantagens
quando comparada a outros métodos de espectroscopia, ja que esta € muito sensivel a
vizinhanca do fluoroforo (parte da molécula responsavel pela luminescéncia), tem amplo
espectro de anélise, e o erro inerente & medicdo € quase constante em todo o intervalo de
resposta. Analogamente, no caso dos lumindéforos cerdmicos, a analise dos espectros de
fluorescéncia permite que sejam feitos paralelos entre a forma das curvas de emissdo com a

microestrutura, morfologia e a existéncia de defeitos no material.

3.2.6 Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR, daqui em diante) também é uma técnica de
caracterizacdo que permite obter informacdes sobre a ordem a curto alcance dos materiais
analisados, muitas vezes sendo utilizada como complemento as caracterizagdes por

espalhamento Raman.

Além das informacdes sobre as caracteristicas estruturais (identificacdo de grupos
funcionais e ligagbes quimicas), a analise FTIR também permite uma avaliacdo semi-
guantitativa dos componentes de uma amostra ou mistura, esteja ela no estado solido, liquido
ou gasoso. Caso exista variagdo do momento de dip6lo elétrico das moléculas, em decorréncia
de seus movimentos rotacionais e vibracionais, pode haver absor¢do da luz com energia na
regido do infravermelho. Pode-se dizer que a radiacdo incidente que possui frequéncia
correspondente as energias de transicdo entre 0s niveis rotacionais e vibracionais moleculares
resulta em absorgdes caracteristicas do material, originando o espectro de absorcdo. Através do

uso da interferometria, é possivel aplicar a transformada de Fourier para que as frequéncias
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individuais sejam decodificadas, resultando em um espectro que corresponde aos modos

rotacionais/vibracionais de cada material (ISMAIL, 1997).

Uma amostra selecionada de CZ foi misturada ao KBr em uma proporgao de 1:100 e
pastilhada uniaxialmente (carga de 80 kN por 2 min, resultando em pastilha com didmetro em
torno de 1,3 cm e 3 mm de espessura) para realizagdo da caracterizagcdo FTIR em equipamento
disponivel na FCT/UNESP (Tensor 27, Bruker), no intervalo de 500 a 4000 cm, com resolucéo

espectral de 4 cm™ e 128 scans.

3.2.7 Espectroscopia de Absorgdo no UV-Vis

Esta espectroscopia se baseia em medidas de absorcdo de radiacdo eletromagnética nas
regides visivel e ultravioleta do espectro, fazendo uma relacdo entre esta absorcdo e a
concentracdo do analito de acordo com a estrutura eletrdnica do mesmo. A partir deste tipo de
caracterizacdo e aplicando o método de Wood e Tauc (Apéndice 1), pode-se obter valores
aproximados do band gap 6ptico do material, além de informacdes sobre possiveis estados
intermediarios permitidos (no interior do band gap), principal objetivo desta caracterizacao

neste trabalho.

A absorbancia do UV-Vis foi feita por reflectdncia difusa por meio de um
espectrofotdmetro (Cary 5G, Varian) em modo de reflexéo total. O equipamento, disponivel na
UFSCar, foi calibrado com dois padrdes de refletancia Labsphere, SRS 94-010 (de cor branca,
99% de reflexdo) e SRD 02-010 (de cor preta, 0,2% de reflexdo). A regido analisada foi de 200
a 800 nm com um passo de 600 nm/min e com uma troca de lampada (Visivel — Ultravioleta)

em 350 nm.
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3.2.8 Espectroscopia de Impedancia

Esta caracterizacdo consiste em, basicamente, submeter o material analisado a um
estimulo elétrico sinusoidal, e medir a resposta elétrica do sistema. Como resumido por Klem:
“Geralmente, o estimulo aplicado ¢ uma tensao alternada de baixa amplitude, onde a razdo em
relacdo a corrente de resposta da o valor da impedancia complexa do sistema em funcdo da
frequéncia. Os gréaficos formados pela parte real e imaginaria da impedancia complexa formam
0S espectros caracteristicos para o material/dispositivo medido. Os parametros que podem ser
obtidos a partir dos espectros de impedancia podem ser divididos em duas categorias: (i) agueles
pertinentes ao proprio material, como condutividade, constante dielétrica, mobilidade de
cargas, taxa de geracdo/recombinacdo de cargas, e (ii) aqueles pertinentes a uma interface, a

difusdo de espécies néutras no eletrodo ¢ a taxa de adsor¢ao/reacao” (KLEM, 2018).

Especificamente para os materiais ceramicos, a interpretacéo destes espectros é feita por
meio da abordagem dos circuitos equivalentes, nos quais uma rede de capacitores e resistores
associados geram um espectro de impedancia semelhante ao medido experimentalmente
(BARSOUKOV, 2005; GREENLEAF, 2014). Abordagem esta que resulta na aplicacdo de
equacOes como a Equacéo 1, e permite obter algumas informacgoes sobre a microestrutura do
material em questdo (utilizando o diagrama de Argand/Cole-Cole/Nyquist, por exemplo,
podemos atribuir a cada semi-circulo observado, regides diferentes da microestrutura, como

gréos e contornos de graos).

A influéncia do tempo de sintese e tratamento térmico nas propriedades dielétricas das
amostras foram estudadas por meio de espectroscopia de impedancia (SI 1260, Solartron com
interface dielétrica DI-1296), equipamento disponivel na Faculdade de Engenharia de llha

Solteira (FE/UNESP). As medidas foram realizadas em regime AC com amplitude de tenséo
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de 0,5 V, no qual, impedancia elétrica (Z) e capacitancia (C) foram medidas em funcdo da
frequéncia (0,01 Hz—1 MHz) . Para isso, pastilhas foram prepraradas por meio de prensagem
uniaxial e isostatica a partir do pd, como descrito em 3.1, e os contatos foram feitos a partir de

tinta de prata.

3.2.9 Fluorescéncia de Raios X

Assim como o XPS, a Fluorescéncia de Raios X (FRX, daqui em diante), ou
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence, ED-
XRF), é um tipo de caracterizacdo elementar. Contudo, diferentemente do XPS, esta técnica
ndo analisa somente superficies, mas também materiais conformados em bulk ou que

constituem diferentes camadas de filmes finos ou espessos.

Os elétrons das camadas internas de um catodo especifico (geralmente atomos de Rh)
sdo excitados e, apoOs 0s saltos energéticos, raios X com diferentes comprimentos de onda sdo
liberados e irradiados sobre a amostra analisada. Da mesma forma, os elétrons mais internos
dos a4tomos da amostra sdo excitados e, apds o relaxamento, ocorre a emissao de raiox X,
registrando entdo o espectro caracteristico de cada elemento (cada linha caracteristica €

nomeada de acordo com as camadas onde houveram os saltos energéticos).

Em geral, um sistema de FRX é constituido de uma fonte para a excitacdo da amostra
(o catodo), um detector que identifica e separa os raios X caracteristicos, uma placa multicanal
que registra o espectro obtido e a porg¢éo eletronica necessaria para a alimentagédo do sistema e
amplificacdo dos sinais provenientes do detector (PARREIRA, 2006). E interessante mencionar
que nem sempre os resultados obtidos pelo equipamento apontam o0s atomos corretos, as

energias de algumas transi¢des de um atomo podem se confundir com as de outro atomo sendo
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portanto necessario consultar uma tabela de todas as energias caracteristicas (todas as linhas de

cada elemento), caso haja suspeita de algum resultado dubio.

Para que seja verificada a eficiéncia do método de sintese na dopagem das matrizes
cerédmicas, é de extrema importancia que as concentrages do dopante sejam as mais proximas
possiveis dos valores propostos. Portanto, os valores aproximados das porcentagens atdmicas
das amostras CZO:Eu®" foram obtidas através da técnica FRX (EDX7000, Shimadzu), em um
espectrometro disponivel na FCT/UNESP. Um catodo de Rh foi utilizado como fonte priméria
de radiacdo. A varredura utilizada cobriu energias caracteristicas que vdo do Na ao U, no modo
qualitativo-quantitativo, sobre CNTP (Condi¢des Normais de Temperatura e Pressdo). Foram
utilizados substratos de poliéster biaxalmente-orientado de poli(tereftalato de etileno) (boPET,

Mylar®) onde uma éarea de aproximadamente 80 mm? foi analisada.

3.2.10 Microscopia Eletrénica de Varredura

Os microscépios eletrénicos de varredura usam para observacdo, ao invés de luz,
elétrons. Louis Victor Pierre Raymond, 7° duque de Broglie, mais conhecido como Louis de
Broglie (1892-1987) foi um fisico francés que prop0s a existéncia da natureza ondulatoria para
as particulas, analogamente a concepcédo de Einstein sobre a natureza particular das ondas de
luz. De Broglie atribuiu a cada particula da natureza um comprimento de onda, e este
comprimento de onda estaria diretamente relacionado a constante de Planck e ao momento

linear da particula.

Experimentos posteriores sobre a difracao de elétrons mostraram que De Broglie estava

correto e que as particulas possuiam sim um comprimento de onda substancialmente menor em
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relagdo aos comprimentos de onda da luz visivel. Isto acarretou na ideia do uso de elétrons para
a observacgdo de estruturas micro e nanométricas, pois estes sdo faceis de se obter, direcionar
(utilizando lentes magnéticas ou elétricas) e possuem poder de resolugdo bem melhores do que
a luz visivel (um elétron com 2 eV de energia cinética, por exemplo, possui um comprimento
de onda de aproximadamente 0,87 nm). Logo, a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV,
daqui em diante) nos permite ampliagbes bem maiores (em torno de 120.000 vezes),
possibilitando a observacdo mais detalhadas das estruturas. Este tipo de microscopia também
nos permite: altissimas resolucdes (limite de separacdo de pontos de 0,2 nm), grande
profundidade de foco, fécil preparacdo da amostra que sera observada, analise quimica de

superficie, analise cristalogréfica e etc.

Para obtencéo das fotomicrografias visando a determinacdo da morfologia de algumas
amostras, foi utilizado um microscopio eletronico de varredura (Supra™ 35 Gemini, Zeiss)
disponivel na UFSCar, equipado com detector in lens, onde foram atingidas ampliacGes de até
20.000 vezes. A preparacdo das amostras se resumiu em: dispersdo dos nanopds em acetona,
cuja solucgdo foi pipetada em substratos de GaAs, estes foram levados a estufa (80 °C) para
evaporacdo da acetona e colocados em fita de carbono durante a fixa¢do nos porta amostras.

Para o descarregamento dos elétrons, foram realizados contatos de prata em cada substrato.

3.2.11 Adsorcédo Multimolecular — Caracterizagédo BET

Atraves da medicdo da area ocupada por uma determinada quantidade de moléculas de
gas adsorvidas na superficie de um material, podemos determinar caracteristicas
microestruturais préprias deste material, tal como sua area superficial especifica e a

distribuicdo, forma e tamanho dos poros existentes. Este processo de adsor¢do visando
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medices particulares € usualmente realizado através de caracterizagdes baseadas na Teoria de
Adsorcdo Multimolecular, frequentemente generalizadas como caracteriza¢Ges de Brunauer-
Emmett-Teller (BET, daqui em diante), onde séo analisadas as adsor¢des e dessor¢des de gases

reativos ou, como de praxe, do nitrogénio gasoso (BRUNAUER, 1938).

Essa técnica se baseia na capacidade de adsorcao ou dessor¢do que algumas substancias
gasosas possuem sobre a superficie de outros materiais, ap6s a medi¢cdo da &rea coberta
(CALPA, 2011). Sabe-se que processos fisico-quimicos interfaciais, como a adsorcao,
dependem da quantidade total de superficie disponivel, da presséo parcial do adsorbato e da
temperatura do processo. Portanto, na caracterizagdo BET, tem-se como objetivo o controle da
pressio parcial e da temperatura para que seja determinada a area superficial. A medida que a
pressdo parcial do adsorbato aumenta, 0s poros séo preenchidos: primeiramente 0s microporos
séo preenchidos pelo processo de fisissor¢éo e, em seguida, 0S meso e macroporos por adsor¢do
em monocamada (SING, 1985). Mais detalhes sobre a classificacdo dos poros e as possiveis

curvas de adsorcao resultantes da caracterizagdo BET sdo apresentados no Apéndice I11.

Os dados obtidos pela caracterizacdo BET auxiliam nas discussdes dos resultados tanto
das caracterizagdes sensoriais (sensores de umidade) quanto das caracterizacOes relacionadas a
adsorcéo e fotodegradacdo de corantes. Logo, algumas amostras foram submetidas a adsorcéo
gasosa do N2 (ASAP 2010 Plus Physisorption, Micromeritics) a aproximadamente -196,15 °C
(77 K), equipamento que foi disponibilizado pelo Instituto de Ciéncias e Tecnologia de
Sorocaba (ICT/UNESP).

Antes da analise, as amostras em forma de p6 foram tratadas termicamente sob vacuo
(200 °C) para degaseificacdo. A obtencdo da isoterma consistiu na medida do volume de N>
adsorvido a-196,15 °C no sélido (corrigido para as CNTP) sob pressdes com valores crescentes

até atingir a pressao de saturacao (isoterma adsorcdo ramo adsorcao), Po= 1. Fez-se também o

caminho inverso, a partir de Po= 1, tendo-se neste caso a isoterma de adsor¢ao ramo dessorgéo.
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O perfil da isoterma de adsorcéo e a histerese (com o ramo de dessor¢do) fornecem
informac@es a respeito da textura (formato do poro) do sélido. A medida do volume de N
adsorvido no intervalo de presséo relativa (P/Po) entre 0,03 e 0,20 (da isoterma de adsorc¢ao
ramo adsorc¢do) foi usada para o célculo da area superficial (Sget) € 0 método de BJH/t-plot (t-
plot por causa dos microporos) (Apéndice I11) foi utilizado para a andlise da distribuigéo de

poros por tamanho (com os dados da isoterma ramo de dessorcao).

3.3 Determinacéo de Propriedades

Todas as caracterizacbes de propriedades descritas abaixo foram realizadas em
temperatura ambiente (exceto algumas relacionadas a fotoluminescéncia do CZO:Eu®*) e

apenas a caracterizacdo sensorial foi realizada em pastilhas.

3.3.1 Caracterizacao Sensorial

Para a caracterizacdo sensorial, contatos elétricos constituidos de tinta de prata foram
feitos em uma das faces das pastilhas (disco de aproximadamente 2 mm de raio), enquanto o
outro eletrodo foi depositado na lateral das mesmas. Estes contatos foram ligados a uma ponte
LCR UNI-T UT612 (faixa de 20 a 200 MQ, resolugao de +/- 0,3 %), disponivel na Faculdade

de Ciéncias (FC/UNESP), para que fossem feitas as medicdes de resisténcia elétrica por UR.

Para que sejam estabelecidas as devidas variagdes de UR, solugdes salinas aquosas

foram preparadas segundo a norma ASTM E104-85 (ASTM E104-85, 1996), as quais,
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dependendo do sal utilizado, fornecem diferentes valores (e com pequenas flutuagdes) de UR’s.
As seguintes solucGes (a 18 °C) foram utilizadas: NaOH (6% de UR), KOH (9% de UR), LiCl
(11% de UR), MgCl: (33% de UR), Mg(NOz)2 (51% de UR), NH4NO3 (62% de UR), Sr(NOs)2
(71% de UR), NaNOs (74% de UR), NH4Cl (79% de UR) e K2SO4 (87% de UR). As pastilhas
foram mantidas durante 5 min em cada uma das UR’s estabelecidas antes da realizagdo das
respectivas medidas. As histereses foram registradas primeiro com a elevagéo e depois com a

reducdo da UR e as principais frequéncias de trabalho foram de 100, 120 e 1000 Hz.

3.3.2 Caracterizacdo Relacionada a Adsorc¢ao e Fotodegradacéo

As medidas de adsorcdo de corante (rodamina B, vermelho congo, azul de metileno e
alaranjado de metila) foram realizadas em um reator encamisado de 13 mL a temperatura de 15
°C, mantido por um banho ultratermostatico com circulador de agua (Q214S2, Quimis). Foram
utilizadas solucdes (10 mL) com concentracdes de 102 g/L de corante e 10 mg das amostras
adsorventes de CZO. Mantendo-se a agitag¢do constante durante o preparo das solugdes, foram
coletadas aliquotas de 1 mL de 24 em 24 hs, completando-se 4 dias. As aliquotas foram
centrifugadas a 3500 rpm e o sobrenadante analisado em espectrofotdmetro de UV-Vis
(Lambda 1050, Perkin-Elmer) na faixa de 250 até 700 nm (diferente do utilizado nas

caracterizagdes presentes em 3.2.7).

Para os testes de fotodegradacdo (adsorcdo + fotocatalise), foi utilizada uma camara de
fotodegradacgéo (Figura 27 (a) e (b)) desenvolvida pelo Prof. Dr. Kleper de Oliveira Rocha
(Laboratorio de Tratamento de Residuos — FC/UNESP). As solucGes foram preparadas como
feito nas medidas de adsorcdo, porém, posteriormente ao preparo, estas foram inseridas na

camara de fotodegradacdo e expostas & uma ldmpada de vapor de mercurio (125 W de poténcia
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—emitindo de 50 até 550 nm, valores que podem ser selecionados através de filtros especificos),
sob constante agitacdo, durante 5, 10, 15, 20, 30, 45 e 60 min. As solucBes ap0s a exposicao
também foram analisadas pela caracterizacdo por absorcdo de UV-Vis. Os demais

equipamentos deste subcapitulo também foram disponibilizados pela FC/UNESP.

Figura 27 — Camara utilizada para os testes de fotodegradacéo. (a) Visao externa (pode-se

observar a solucéo base de rodamina B ao lado da cdmara) e (b) Visdo interna.

3.3.3 Caracterizagdo Fotoluminescente (CZO:Eu®*)

Os espectros fotoluminescentes das amostras de CZO dopadas com Eu®* (1, 3 e 5%)
foram coletados a aproximadamente -259,15 °C (14 K, utilizacdo de criostato acoplado) e 26,85
°C (300 K) por meio de um espectrofluorimetro de excitacdo modular de grade dupla (Fluorog-
3, Horiba Scientifc) com um monocromador de emissdo TRIAX 320 acoplado a um

fotomultiplicador (R928, Hamamatsu).
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A disperséo linear reciproca foi de 2,66 nm.mm™, as fendas de excitacdo e emisséo
foram posicionadas a 2 e 0,03 mm, respectivamente, onde foi possivel obter resultados com
resolucdo espectral de AL = 0,079 nm. As curvas de decaimento foram obtidas utilizando o
mesmo equipamento, porém, acoplado a um modulo préprio (tubo fotomultiplicador TBX-04,
950 V). A fonte de excitagdo foi um diodo pulsado com pico em 356 nm (SpectraLED-355,
Horiba Scientific). Os céalculos envolvendo o diagrama de cromaticidade foram realizados

utilizando o software Spectra Lux 2.0 (SANTA-CRUZ, 2003).

Os rendimentos quanticos de emissao absoluta foram medidos em temperatura ambiente
usando um sistema (Quantaurus-QY-Plus C13534, Hamamatsu) com lampada de xendnio de
150 W de poténcia acoplado a um monocromador (para discriminagédo dos comprimentos de
onda), esfera integradora com camara para a amostra e um analisador multicanal para deteccao

de sinal.

Os rendimentos quanticos (q) foram calculados pela Equacéo 5, em que: Nem € Nap S40
0s numeros de fotons emitidos e absorvidos pelas amostras, respectivamente; leme) € lem() S0
as intensidade de emissdo do aparato com e sem a amostra (a — amostra, r — referéncia),
respectivamente, em um intervalo de comprimentos de onda (A1 e A2); lex@) € lexc) S&0 as
intensidades de excitacdo do aparato com e sem a amostra, respectivamente, em um intervalo
de comprimentos de onda (A3 ¢ A\4); € h e ¢ sdo a constante de Planck e a velocidade da luz
(2,9979x10% ms?), respectivamente. Todos o0s equipamentos deste subcapitulos foram

disponibilizados pela Universidade de Aveiro (grupo de pesquisa Phantom-G — Portugal).

g = Nem _ [y (Lgm(a) @ ~Lgm(ry(1))dA 5)
Nab [ (1) D)~y (1)) dA
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Obtencdo e Identificacdo das Fases

Por seu difratograma apresentar maior definicdo dos picos apds o tratamento térmico, e
para evitar a repeticdo de resultados, as primeiras consideracdes sobre a obtencdo e
identificacdo das fases do CZ sintetizado por HAM foram feitas sobre as amostras sintetizadas
a 180 min. Portanto, a Figura 28 ilustra as medidas de DRX das amostras CZ 180min e CZ

180min 1200C, obtidas apds a sintese e o tratamento térmico até 1200 °C, respectivamente.
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Figura 28 — DRX das amostras (a) CZ 180min e (b) CZ 180min 1200C. Inset: Célula unitaria

do 0-CZO indicando os clusters [ZrOs] e [CaOg] (adaptado de OLIVEIRA, 2017).
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Assim como reportado na publicacdo originada deste estudo (MACEDO JR, 2018), a
amostra sem tratamento térmico (Figura 28 (a)) apresentou quatro largas bandas de difragéo,
em torno de 30°, 35° 50° ¢ 60° (20), indicando a existéncia de nucleos porém, sem haver

crescimento/cristalizacdo das fases (WASEDA, 2011).

Picos de baixa intensidade mostram a presenca de carbonato de célcio (PDF 05-0586),
0 que posteriormente foi confirmado através da caracterizacdo DSC/TG (Figura 31). J& apds o
tratamento térmico a 1200 °C (Figura 28 (b)), ocorreu o ordenamento a longo alcance da rede
cristalina. Foi possivel identificar picos estreitos, inicialmente atribuidos as fases
estequiométrica (CaZrOs — CZO) e ndo estequiométrica (Cao,15Zro,501,85 — CSZ0O). Estas fases
identificadas como 0-CZO (PDF 35-790) e ¢c-CSZO (PDF 26-341) foram completamente

cristalizadas, ndo havendo nenhuma outra fase adicional.

Em decorréncia da escassez de difratogramas de oOxidos de zirconio néo
estequiométricos (e de outras estequiometrias da fase CSZ0O) nos bancos de dados, e também
da semelhanca que estes difratrogramas possuem entre si, fica inviavel a determinacdo exata da
fase secundaria (ndo estequiométrica) sem que haja alguma caracterizacdo complementar ou

uma analise de algum pico de difracdo em particular.

Alguns trabalhos reportam, de mesma maneira, a formacdo da fase CSZO, mesmo
quando métodos de sintese distintos sdo utilizados (DUDEK, 2009; LI, 2013; SCHAFFONER,
2017; JAHN, 2018). Jahn et al. (JAHN, 2018), por exemplo, atribui a reacdo do estado sélido
incompleta, e consequente formagdo das fases secundarias CSZO e ZO, a deficiéncia de Zr
decorrente da reidratacdo do hidroxido de célcio utilizado como precursor. Ja Huang et al.
(HUANG, 2019) afirmam que, para a maioria dos métodos, excessos inapropriados de CaO e
ZrO2 na sintese por reagdo de estado sélido, ou de ions de Ca e Zr nas sinteses hidrotermais,

produzem inevitavelmente porgdes variadas da fase CSZO.
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Figura 29 — DRX da amostra CZ 180min 1200C comparando o pico referente ao plano (311)
da fase ndo estequiométrica com a mesma regido de outros difratogramas (fichas
cristalogréaficas) que apresentam os padrdes de difracdo mais semelhantes ao da fase CSZO.
Fichas: (a) ZrO2 cubico e tetragonal, (b) ZrO1.87, (¢) ZrO2,12 € (d) Cao,132Zr0,86601,866 €
Cao,134Zr0,86601,7. Os difratogramas ainda séo apresentados como Intensidade (u.a.) versus 20

(Grau), em torno de 60°.

Contudo, as consideragdes feitas quanto a determinacdo da fase CSZO nestes casos,

apesar de acertivas e coerentes com os métodos de sintese empregados, sdo insuficientes no



124

caso do método HAM. Levando isto em consideracdo, a Figura 29 apresenta uma comparagao
entre o difratograma da amostra CZ 180min 1200C, na regiéo do pico referente ao plano (311)
da fase ndo estequiométrica, em torno de 60°, com diferentes fases de ZrO> (cubico e tetragonal
— PDF 03-840 e PDF 88-1007), fases de zirconia ndo estequiométrica (ZrO2,12 e ZrO1,87 — PDF
81-1550 e PDF 81-1551) e outras estequiometrias da fase CSZO (Cao,134Zr0,86601,866 €

Cao,134Zr0,86601,7 — PDF 77-2285 e PDF 77-2287) disponiveis no banco de dados.

Das comparagdes apontadas, as fichas que mais se assemelham ao difratograma da
amostra sintetizada sdo as da Figura 29 (c) e (d), para esta Ultima, as estequiometrias das fases
CSZO sdo bem prdximas, o que, futuramente, pode ser confirmado a partir do refinamento de
estrutura. Restou, portanto, apenas a fase ZrO,,1» cbico como divida na determinacédo da fase
secundaria. Para tal, ZrO; foi sintetizado pelo método HAM sob as mesmas condi¢des das

amostras de CZ e utilizando os mesmos precursores (com excessdo do CaCl..2H>0).

O difratograma do material obtido (ZO 180min e ZO 180min 1200C) (Figura 30),
apresentou bandas largas nas mesmas posi¢des da amostra CZ 180min, neste caso, sem 0
aparecimento de nenhum pico que indique a cristalizacdo do carbonato (o pico proeminente em
30° como apresentado pela amostra CZ 180min ndo aparece). Apos o tratamento térmico, foi
possivel observar os picos da fase ZrO, monoclinico (m-Z0O) (PDF 83-942), indicando que o
método HAM favoreceu a formacdo desta fase, e ndo da zirconia clbica, assim como reportado

por Komarneni et al., no primeiro artigo sobre a sintese HAM (KOMARNENI, 1992).

Dito isto, é possivel observar que os padrdes de difracdo apresentados na Figura 30 (b)
sdo bem diferentes daqueles referentes a fase secundaria que aparece na Figura 28 (b). Pode-

se, portanto, concluir que a fase secundaria das amostras de CZ aqui sintetizadas, apdés o

tratamento térmico, ndo pode ser representada pelas fichas de zircOnia pura, sendo equivalente,

na realidade, a alguma variacdo estequiométrica da fase c-CSZO.
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Figura 30 — DRX das amostras (a) ZO 180min e (b) ZO 180min 1200C. Todos 0s picos sao
referentes a fase monoclinica do ZrO, (PDF 83-942). Inset: Célula unitaria do m-ZO

indicando os clusters [ZrOg] (adaptado de RIEDEL, 2004).

A caracterizacdo DSC/TG da amostra CZ 180min é apresentada na Figura 31 e nos da
uma informacdo extra sobre as fases presentes no material. Nesta analise térmica, apenas
podemos observar uma reacdo endotérmica em aproximadamente 707,6 °C acompanhada de
uma perda de massa de aproximadamente 7,88%. Esta reacdo esta relacionada a degradacao do
CaCOs (CCO), fase secundaria que também aparece em sinteses de titanatos de célcio pelo
método HAM (existe uma pequena, porém consideravel, difusdo de CO, da atmosfera para a

solucgéo hidrotermal (SOUZA, 2011)).

Em geral, as decomposicdes dos carbonatos ocorrem entre 700 e 900 °C
(NARSIMHAN, 1961; MOHAMAD, 2016), este menor valor observado estd associado ao
tamanho das particulas sintetizadas, ou seja, quanto menor o tamanho, menor a temperatura de

decomposi¢do. Como mencionado, a fase CCO também aparece discretamente na Figura 28
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(a) e este pode ser um dos motivos do aparecimento da fase CSZO. A deficiéncia de célcio na
solucdo hidrotermal permite que, simultdneamente a nucleacdo do zirconato, cristalitos de ZO
se formem e estes, durante os subsequentes processos hidrotermais, sdo estabilizados pelos ions

de célcio ainda disponiveis na solucdo (porém em quantidades ndo estequiométricas decorrente

da formacdao do carbonato).
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Figura 31 — DSC/TG da amostra CZ 180min (Eixo Y1 = Perda de massa (Weight (%)), eixo
Y2 = Fluxo de calor (Heat Flow (W/g)) e eixo X = Temperatura (Temperature (°C))). Os

picos exotérmicos séo voltados para cima.

Para a confirmagéo e complementacdo dos difratogramas, as mesmas amostras foram
submetidas a espectroscopia micro-Raman (Figura 32). Utilizando o microscopio acoplado ao

equipamento, foi possivel observar regides claras e escuras, tanto na amostra CZ 180min quanto
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na amostra CZ 180min 1200C, contudo, ap6s repetidas varreduras nestas regides, ndo houve

variagdo dos espectros obtidos.

Logo, apesar das amostras ndo terem passado por processos de separacao
granulométrica, ndo houve nenhuma aparente regido de segregacdo de fase, sendo que as
regides claras e escuras observadas podem estar relacionadas as diferentes formas como a luz é
refletida pelo material policristalino. Em relacdo aos espectros obtidos, fica clara a diferenca
entre a amostra ndo tratada e a tratada termicamente: ndo ha aparecimento da maioria dos modos
vibracionais para a amostra CZ 180min, indicando desordem a curto e médio alcance (e a longo

alcance, de acordo com os difratogramas).

(a)

(438,2)

(226,9)
(234.1)
(261,7)

(544 4)

Intensidade (u.a.)

(470,0)

T T T T T T T T
200 300 400 500 600

Numero de Onda (cm'1)

Figura 32 — Espalhamento micro-Raman das amostras (a) CZ 180min e (b) CZ 180min

1200C. Os principais modos vibracionais estdo destacados.
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Para esta amostra (CZ 180min), apenas uma banda é notavel em aproximadamente 286
cm™ que, muito provavelmente, equivale a banda menos intensa do CCO, localizada em
aproximadamente 280 cm™ (SOUZA, 2011). Ja para a amostra tratada, os principais modos
vibracionais da fase 0-CZO estdo presentes, indicando maior ordenamento a curto e médio
alcance (e longo, também de acordo com os difratogramas). A maioria das bandas na Figura
32 (b) sdo largas, o que indica a sobreposicdo de bandas de menor intensidade (todas as
vibracdes referentes as ligacdes O-Ca-O estdo encobertas) e possiveis quebras de ligacoes e
vacancias, além da existéncia da fase ndo estequiométrica c-CSZO. E importante registrar que
a banda mais intensa do carbonato estd em uma posicdo além do intervalo mostrado
(aproximadamente 1080 cm™ (SOUZA, 2011)). Mesmo estendendo este intervalo, esta banda
ndo aparece pois e encoberta por emisdes fotoluminescentes, como sera visto na sec¢éo 4.3. Os
principais modos vibracioais também estdo identificados na Tabela 8 e sdo comparados aos

modos obtidos por outros trabalhos (todos relacionados a fase 0-CZO).

Tabela 8 — Comparacdo entre os nimeros de onda obtidos para a amostra CZ 180min 1200C
com aqueles obtidos para as amostras de referéncias selecionadas (MACEDO JR,

2018; ORERA, 1998). As atribuices aos modos vibracionais também estéo indicadas.

Macedo Jr et al. (MACEDO JR, 2018) Oreraet al. (ORERA, 1998)
CZ 180min (cm) (cm™) Atribuicdo dos Modos
1200C (cm™) [0-CZO + ¢-CSZO0; Policristal; método [0-CZO; Monocristal; laser Vibracionais
HAM; 160 min; 1200 °C] floating zone method]
- 1476 145 (A) Rede
189,8 189,9 190 (Bag) Flexdo Zr-O
2124 2127 212 (Bag) Flexdo Zr-0
226,9 226,7 227 (B1gor Bag) Flexdo Zr-0
2341 2354 234 (Bag) Flexdo Zr-O
261,7 261,6 2625 (Aq) Flexdo Zr-O
286,2 2842 286,5 (Aq) Flexdo Zr-O
298,6 301.6 305 (Bigor Bsg) Torcéo Zr-O
357,2 357 358 (A) Torcéo
424.,9 - 418 (Bag) Torcio
4382 437,7 439 (Aq+Byg) Torcéo
470,0 470,1 469 (B2g) Estiramento Zr-O

544,4 544,7 543 (Aq +Byg) Estiramento Zr-O
- -- 547 (B1g+B3q) Estiramento Zr-O
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De acordo com Orera et al. (ORERA, 1998) e Pollet et al. (POLLET, 2004), existem 24
modos Raman ativos (7Ag + 5B1g + 7B2g + 5B3g), 25 modos ativos no infravermelho (9B +
7B2y + 9B3,) e 11 modos inativos (8Ay mais o0s trés modos translacionais Biy + Boy + Bay)
presentes no 0-CZO. Contudo, nem todos estes modos podem ser visualizados
experimentalmente, sendo que as bandas mais intensas podem sobrepor as pequenas variagoes
da polarizabilidade de outros modos (os das ligaces Ca-O, por exemplo), como reportado por
Oliveira et al. (OLIVEIRA, 2017).

Mais especificamente para este trabalho, é particularmente dificil extrair informacdes
sobre a fase c-CSZO entre amostras distintas, pois as bandas podem se alargar por diversos
fatores (quebras de ligacdo, vacancias, overlap de modos multiplos ou mais intensos e etc), mas

0s espectros obtidos sdo suficientes para confirmar a organizacdo a curto e médio alcance da

fase 0-CZO (e, consequentemente, da fase c-CSZQ0) na amostra tratada termicamente.

Também para maiores informacbes sobre a organizacdo molecular das amostras
sintetizadas, a Figura 33 apresenta a caracterizacdo FTIR das amostras CZ 180min e CZ
180min 1200C. A existéncia da fase ndo estequiométrica e consequente criacdo de vacancias
tanto nas células da fase CZO quanto da fase CSZO, juntamente com a falta de espectros FTIR
deste material (YU, 2004), tornam dificil a identificacdo das bandas vibracionais. Contudo,
levando em conta as fases ja observadas por DRX e os trabalhos envolvendo a caracterizacéo
FTIR de ceramicas do tipo perovskita, foi possivel verificar que: as bandas em 712, 847 e 874
cm correspondem a flex&o e ao estiramento (simétrico e assimétrico) do cluster ZrOg (Figura

33 (a)) (YU, 2004; PRASANTH, 2008; EVANGELINE, 2017).

Souza et al., na sintese de Bai1.xCaxTiOs por HAM, reportaram a presenca de bandas em
1790 e 2510 cm™ como referentes a vibragdo C=0 (SOUZA, 2014), as quais neste caso apenas
aparecem para a amostra CZ 180min em 1792 e 2514 cm, indicando a presenca de CaCOs,

assim como revelado pela anélise térmica apresentada na Figura 31; foi possivel observar uma



banda mais larga, caracteristica de moléculas de H>O adsorvidas a superficie das particulas, em
torno de 3500 cm™, além de uma pequena banda em 2346 cm, referente as vibracoes do grupo
O-H, comuns em materiais sintetizados por HAM ou que apresentam ligacGes com o hidrogénio
(RAI, 2009; SOUZA, 2014); em torno de 2340 e 2360 cm™ surgiram duas pequenas bandas
voltadas para cima, impressdes de moléculas de CO, atmosférico (YU, 2004); as pequenas
bandas em 2143, 2870 e 2986 cm™* também s&o observadas nos espectros apresentados por Liu
et al.. Apesar de ndo identificadas, podemos afirmar que elas correspondem a fase CZO por
esta ser a Unica fase sintetizada durante a sintese sol-gel deste trabalho (LIU, 2014). Portanto,

diferentemente da espectroscopia micro-Raman, nos espectros de FTIR €é possivel afirmar que

existe organizacdo (a0 menos a curto alcance) nos cristais das fases CZO e CSZ0O, mesmo na

amostra sem tratamento térmico.

CZ 180min CZ 180min

Transmitancia (u.a.)
Trasmitancia (u.a.)

——CZ 180min 1200C ——CZ 180min 1200C /4 O-fH

<CO_

CaZro,

(b)

T T T T T T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 500 1000 1500 2000

T T T
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Figura 33 — FTIR das amostras CZ 180min e CZ 180min 1200C em diferentes intervalos. (a)

de 500 até 1000 cm™ e (b) de 500 até 4000 cm™. Inset: Cluster [ZrOg] (adaptado de

OLIVEIRA, 2017).

Pode-se, também, atribuir a banda larga centrada em 1450 cm™ tanto as vibragdes da

estrutura do CZO (EVANGELINE, 2017), quanto as das moléculas de H20O (SOUZA, 2014).

T T
3500
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Esta sobreposicdo de bandas ndo nos permite analisar a influéncia da fase CSZO no espectro
FTIR, quanto menos o efeito do tratamento térmico nas ligacOes referentes a esta fase (se o
tratamento térmico, por exemplo, favorece ou ndo a evolugédo da fase CZO em detrimento da
CSZO0, ou vice-versa). Portanto, as mesmas amostras foram submetidas a caracterizacdo XPS,

que nos permite descrever a evolucdo das fases presentes com mais detalhes (Figura 34).
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Figura 34 — XPS das amostras (a) CZ 180min e (b) CZ 180min 1200C. Os principais picos

fotoeletronicos estdo destacados.

Tanto para a amostra CZ 180min como para a CZ 180min 1200C, foram identificadas
as energias de ligagdo (maximo de BE) O1s (531,83 eV), O2s (7,69 eV), Ca2s (437,28 eV),
Ca2p (348,08 eV), Zr3p (334,15 eV), Zr3d (183,11 eV), Zr4s (45,89 eV) e Zrdp (28,72 eV), as

quais estdo de acordo com o esperado para a fase CZO (CHEN, 2016). O pico largo em torno
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de 286,37 eV corresponde a BE do carbono (C1s), que surgiu devido a fita de carbono utilizada

para fixacao e a pequena por¢do da fase CCO, inclusive, este pico naamostra CZ 180min 1200C

tem menor intensidade, resultado da degradacéo do carbonato. Também foi possivel observar

que todo pico fotoeletronico principal apresentou um pico menor correspondente (em menores

BE’s). Estes picos sdo os chamados de Satélites de Raios X ou de linhas satélites, eles decorrem

do uso de uma fonte ndo monocromatica para a caracterizagdo XPS (seja pela presenca de

impurezas ou pela oxidacgdo do dnodo) (MOULDER, 1992). Pode-se ter uma ideia de como as

fases se transformam de acordo com o tratamento térmico realizando a deconvolucdo de um

dos picos fotoeletronicos. Neste caso, foi escolhido o pico O1s, pois todas as fases e moléculas

detectadas para ambas as amostras possuem ligacGes quimicas envolvendo o oxigénio (Figura

35).
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Figura 35 — Deconvolugéo do pico Ol1s (XPS) para as amostras (a) CZ 180min e (b) CZ

180min 1200C.

Para a amostra CZ 180min, foram necessarias cinco curvas para a deconvolucdo do pico

O1s (melhor ajuste entre os dados observados e calculados), referentes as ligagdes do oxigénio

nas estruturas CZO, CCO, OH", CSZO e H,0. Ja para a amostra CZ 180min 1200C, apenas
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quatro curvas foram necessarias, sendo excluida aquela referente ao CCO (Tabela 9). Este
ajuste e as respectivas ligacbes associadas para 0s atomos de oxigénio estdo de acordo com as

vibracGes identificadas por FTIR.

Especificamente para os oxigénios das estruturas CZO e CSZO, Koirala et al. mostra
que o pico O1s se desloca para menores BE’s conforme o CaO ¢ dopado com Zr. Esta energia
vai de 532,5 (CaO puro) para 531 eV (maior dopagem) (KOIRALA, 2011), o que esta de acordo
com outros trabalhos (REDDY, 2007), e ajudam a posicionar os picos das fases CZO, andlogo

a uma maior dopagem, e CSZO, analogo a uma menor dopagem, das amostras aqui sintetizadas.

As BE’s dos oxigénios nas estruturas do CCO, OH" e H.O também estéo de acordo com
trabalhos envolvendo a sintese pelo método HAM (SOUZA, 2014). A origem destas ligacdes
estdo relacionadas: a difusdo de CO, atmosférico na solucéo precursora durante a sintese HAM,
que propicia a formacdo de CaCOs (530,61 eV), como j& mencionado; as hidroxilas
remanescentes (530,80 e 530,35 eV), que possuem um importante papel na construcao da rede
cristalina dos materiais sintetizados por HAM; e as estruturas das fases CZO e CSZO (e de
perovskitas semelhantes), bem como a existéncia de mesoporos em sua microestrutura (Figura
36), que favorecem a adsorcdo de H.O (532,58 e 531,76 eV) na superficie das particulas.
Também ¢ interessante observar que todas as BE’s diminuiram ligeiramente da amostra CZ
180min para a CZ 180min 1200C, provavelmente devido a maior organizacdo estrutural, e
consequente “diminuicdo da energia de superficie”, na amostra completamente cristalizada.
Neste caso, os fotoelétrons tém maior facilidade para serem ejetados, havendo uma diminuicdo

em suas BE’s.
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Tabela 9 — Energias de ligacdo e liga¢des associadas aos picos O1s referente a caracterizacéo

XPS das amostras CZ 180min e CZ 180min 1200C.

Energia de Ligaco (eV) — Pico O1s
CZO CCO OH CSzZO H0

CZ 180min 529,74 530,61 530,80 531,79 532,58
CZ 180min 1200C 529,00 -- 530,35 531,06 531,76

Amostras

Um importante efeito do tratamento térmico na amostra CZ 180min é a aparente

transformacéo da fase c-CSZO na fase 0-CZO, como pode ser observado na comparacéo entre

as intensidades dos picos destas fases, na deconvolugédo do pico O1s dos espectros XPS. Na
amostra CZ 180min, a curva referente a fase CSZO é maior (maior intensidade méxima), ja na
amostra CZ 180min 1200C, ela diminui consideravelmente e a curva referente a fase CZO é
favorecida. De acordo com o diagrama de fases do sistema ZrO»-CaO, pequenas variaces na
estequiometria dos Oxidos utilizados, principalmente na regido da fase CZO em baixas
temperaturas, acarretam na formacdo de fases ndo estequiométricas como a do CSZO

(SERENA, 2005).

No caso da sintese HAM, a formacéo da pequena porcao de carbonatos é suficiente para
gue ocorra este desvio de estequiometria. O tratamento térmico permite a difusdo de atomos de
calcio e/ou zirconio da estrutura CSZO para a CZO porém, devido a grande quantidade de
contornos de graos (como sera mostrado em 4.4), os caminhos para a difusdo se tornam longos,
ndo havendo total conversdo da fase CSZO. Isto pode ser melhorado utilizando precursores com
menores e mais uniformes distribuicdes granulométricas (SCHAFFONER, 2017), como sera

possivel observar na préxima sec¢do, na Figura 38.

Apesar de permitir que seja feita a afirmacgéo de que a fase CSZO esta se transformando
na CZO, o uso da area dos picos deconvoluidos para a determinacdo da porcentagem destas
fases ndo fornece resultados precisos. Como as amostras ndo passaram por processos mais

avancados de homogeneizacdo e sele¢do granulométrica apos a sintese, e como a caracterizagao
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XPS é uma técnica de andlise de superficie (aproximadamente 10 nm de espessura para a
analise), regides mais “internas” ao bulk podem apresentar maiores concentragdes de uma fase
ou de outra, prejudicando a devida atribui¢do das porcentagens. Isto pode ser resolvido através
do refinamento Rietveld dos difratogramas, ja que os dados coletados sdo de porcdes das
amostras com maior area (e espessura de analise). Estes dados serdo discutidos posteriormente

na secgao 4.4.

Figura 36 — MEV das amostras (a) e (b) CZ 180min e (c) e (d) CZ 180min 1200C.
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A Figura 36 apresenta as fotomicrografias das amostras discutidas até ent&o e, por meio
delas, ndo € possivel observar aparentes segregacOes das fases, apesar das imagens
apresentarem microestruturas distintas. Para a amostra CZ 180min é possivel observar
aglomerados de particulas menores (de 2 até 10 um), com aparéncia de monocristais (estruturas
facetadas), mesocristais (particulas menores com faces rugosas) e agregados policristalinos
(KULAK, 2007). Sendo que, para esta amostra, alguns mesocristais com pouca defini¢éo
podem ser confundidos com a fase CCO (ou vice-versa) que, na sintese hidrotermal e nestas
ampliagdes, possui aparéncia “esponjosa” (SOUZA, 2011) (morfologia mais semelhante a da

fase r-CCO ou h-CCO (vaterita), polimorfia mais comum do CCO (NI, 2008)).

Ja paraaamostra CZ 180min 1200C, é possivel observar aglomerados de particulas bem
maiores (> 20 um) que apresentam duas regides distintas: as regides compactas e geralmente
mais internas, onde sdo observados meso/macroporos e 0s contornos de coalescéncia de
particulas menores (de até 100 nm) que estdo claramente presentes; e as regides ao redor das
compactas, onde sdo observados aglomerados de particulas ovaladas (também de até 100 nm)
que estdo ligadas entre si de forma semelhante ao empesco¢amento dos grdos de materiais que

passaram por sinterizacdo (KANG, 2005).

Portanto, ap6s o tratamento térmico, as particulas semelhantes aos monocristais e
mesocristais, aparentemente, desconstroem-se para se aglomerarem novamente e formarem
microestruturas mais compactas, porém, com maior porosidade (o que serd melhor visualizado
na se¢do 4.3). Além disso, como foi dito no paragrafo anterior, ndo foi possivel atribuir
determinadas regifes para fases especificas. Isso apenas seria possivel por meio de
caracterizades simultaneas ao MEV, como a espectroscopia EDX (espectroscopia de raios X

por energia disperssiva, do inglés, Energy-Dispersive X-Ray spectroscopy).
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4.2 Influéncia dos Precursores

Com as fases devidamente identificadas, foi proposto avaliar a influéncia de alguns
parametros de sintese (precursores e condi¢do da solucdo hidrotermal que, geralmente, séo
negligenciados por trabalhos que envolvam a sintese HAM de materiais ja comumente obtidos

por esta rota), na cristalinidade de amostras de CZO sintetizadas a 10 min.

A Figura 37 apresenta os difratogramas das amostras de CZ sintetizadas a 10 min e
tratadas a 1200 °C utilizando dois mineralizadores diferentes, KOH e NaOH. E possivel
observar que a mudanca do mineralizador ndo modificou as fases finais obtidas mas,
claramente, para a amostra em que se utilizou 0 KOH, houve maior porcentagem da fase CZO
em relagéo a fase CSZO (intensidade relativa entre os picos em 30° (c-CSZO0) e 32° (0-CZ0)).

Da Figura 37 até a Figura 39, os principais planos de difracdo estdo indicados tanto para a fase

0-CZO (em preto) como para a fase c-CSZO (em vermelho).
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Figura 37 — DRX das amostras (a) CZ 10min 1200C KOH e (b) CZ 10min 1200C NaOH

(mesma que CZ 10min 1200C).
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Apesar da maior intensidade dos picos no padrao de difracdo da amostra sintetizada com
KOH, h& menor definicdo (separacdo) dos picos principais da fase CZO. Esta aparente
supressao da fase CSZO provavelmente esta ligada a maior solubilidade do KOH em agua em
relagdo ao NaOH (1120 contra 1090 g/L a 20 °C, apesar do NaOH apresentar maior constante
de dissociacéo, 16,43 contra 16,29 nestas mesmas condi¢cdes (HAYNES, 2015)). Isto permite
com que a concentragdo de OH  aumente mais rapidamente nas solu¢des com KOH, resultando
na nucleacdo da rede cristalina antes da formacao do carbonado, diminuindo a porcentagem da

fase CSZO.

Porém, a solubilidade ndo pode ser o Unico fator que influencie nesta divergéncia das
porcentagens das fases, ja que a solucdo hidrotermal é rica em espécies ibnicas que podem
interagir de diferentes formas dependendo das condi¢fes pontuais de sintese (dispersdo das
espécies, hot spots e etc), além de possiveis erros experimentais. Portanto, podemos afirmar

que, apenas especificamente para este ambiente de sintese, 0 uso do KOH como mineralizador

culmina em menores porcentagens da fase CSZO. De qualquer forma, devido aos picos de

difracdo das amostras sintetizadas com NaOH serem ligeiramente mais definidos e, para
aproveitar a possivel maior concentracdo de contornos de grdos em amostras com maiores
porcentagens de fases secundarias (que pode levar a maior concentracao de poros ou sitios de
adsorcéo), o restante das amostras analisadas em outras se¢cdes foram sintetizadas utilizando

NaOH como agente mineralizador.

A Figura 38 apresenta os difratogramas das amostras de CZ sintetizadas a 10 min e
tratadas a 1200 °C utilizando dois precursores de zirconio de marcas diferentes, Alphatec e
Synth (ZrOCl2.8H.0 — Alphatec, madximo de 100 nm, 99,5% e Synth, maximo de 250 nm, 99%).
Como esperado, 0 uso de um precursor com menor maximo de tamanho de particulas (Alphatec)
resultou em um difratograma com picos de maior intensidade quee sugerem menor porcentagem

da fase CSZO. O precursor de zirconio com menor tamanho permite uma dissociacdo mais
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rpida e uma maior coordenacdo com os hidroxilas, aumentando a cristalinidade do material.
Como mencionado anteriormente, o tratamento térmico permite a difusdo de atomos de célcio
e/ou zirconio da estrutura CSZO para a CZO e esta difusdo pode ser melhorada utilizando
precursores com menores e mais uniformes distribui¢cbes granulométricas, o que € observado
na amostra CZ 10min 1200C Alp (nesta, ha maior conversdo CSZO-CZO). Contudo, as
amostras escolhidas para o restante das caracterizagdes foram aquelas sintetizadas utilizando o

precursor da Synth, devido a sua maior disponibilidade no mercado e prego.
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Figura 38 — DRX das amostras (a) CZ 10min 1200C Alp e (b) CZ 10min 1200C Syn (mesma

que CZ 10min 1200C).

Ja a Figura 39 apresenta os difratogramas das amostras de CZ sintetizadas a 10 min e
tratadas a 1200 °C as quais foram postas para secar a partir de solu¢Ges hidrotermais de pH 12
e 7. Houve maior cristalizagdo (picos mais intensos) na amostra que permaneceu em pH mais

béasico (Figura 39 (a)). A solucéo rica em hidroxilas, mesmo apds a incidéncia de radiacdo de
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micro-ondas, favorece a continua construgdo da rede cristalina do CZO nas interfaces entre as
particulas ja cristalizadas e a fase liquida da solucéo. Contudo, o que mais chama a atencéo, é
a grande converséo da fase CSZO para a CZO. Diferentemente do uso de outros precursores e
mineralizadores, a secagem do material a partir de solugdes com pH’s diferentes nao deveria

ter influéncia na cinética da reagdo hidrotermal, pois uma ocorre ap6s a outra finalizar.
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Figura 39 — DRX das amostras (a) CZ 10min 1200C pH12 e (b) CZ 10min 1200C pH7

(mesma que CZ 10min 1200C).

Uma possibilidade plausivel que justifique o ocorrido esta na diminuicdo da energia
necessaria para a difusdo das espécies catidnicas, durante o tratamento térmico, causada pela
maior concentracdo de grupos OH™ persistentes nas superficies das particulas e também
adsorvidas nos contornos de gréos (estes grupos foram observados na caracterizacdo FTIR,

mesmo apds o tratamento térmico), facilitando a transformacgéo de uma fase na outra. Apesar
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desta justificativa estar coerente com 0 apresentado em outros trabalhos (podem ser feitas
analogias da influéncia do pH dos precursores durante o método Pechini ou a mudanca de
agentes capantes (mineralizadores) no método HAM) (SILVA, 2012; PARADELAS, 2016),
novas sinteses devem ser realizadas e dados de amostras originarias de solu¢Ges com outros
pH’s (de 7 até 14) devem ser analisados para confirmar esta influéncia direta das hidroxilas nas

fases finais do material sintetizado pelo método HAM.

A fim de comparar com maior clareza o efeito destes parametros na converséo da fase
CSZO0 paraa CZO, os difratogramas de todas as amostras apresentadas nesta se¢do, no intervalo
de 29 até 33° (20), sdo apresentados na Figura 40, além de um difratograma extra da amostra
CZ 10min 1200C (KOH, Alp, pH12) (Figura 40 (a)), a qual uniu todas as variagfes de
precursores e condi¢des da solucdo hidrotermal (mineralizador, precursor de Zr e pH da solucéo

pré-secagem), em relacdo a amostra CZ 10min 1200C.

Imax CSZ0

Iméxczo

Intensidade (u.a.)

29.0 295 30.0 30.5 31.0 315 32.0 325 33.0
20 (Grau)

Figura 40 — DRX das amostras (a) CZ 10min 1200C (KOH, Alp, pH12), (b) CZ 10min
1200C pH12, (c) CZ 10min 1200C Alp, (d) CZ 10min 1200C KOH e (e) CZ 10min 1200C
entre 29 e 33° (20). Imaxcszo € Imaxczo S&0, respectivamente, as intensidades maximas dos

principais picos das fases c-CSZ0O e 0-CZ0.
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O leve deslocamento relativo perceptivel nesses difratogramas provavelmente decorrem
do posicionamento das amostras durante a caracterizagdo. E importante notar a intensidade
relativa entre os picos maximos das fases CSZO e CZO (Imaxcszol/Imaxczo), localizados em
aproximadamente 30,25 e 31,65°, respectivamente, a qual nos dad uma ideia da conversdo
CSZ0O-CZO nestas amostras. Todas as variacGes de precursores e condicdes da solucdo
hidrotermal em relagdo a amostra CZ 10min 1200C acarretaram em maiores conversoes,
principalmente quando h& uma unido destas variagdes em uma sé amostra (Imaxcszo/ Imaxczo de
22,4 (CZ 10min 1200C KOH), 33,2 (CZ 10min 1200C Alp), 25,3 (CZ 10min 1200C pH12) e

12,7% (CZ 10min 1200C (KOH, Alp, pH12)) em relagéo a 86,5% (CZ 10min 1200C)).

Apesar destes valores indicarem maior converséo, ndo representam a porcentagem real
destas fases nestas amostras, pois levam em consideracdo apenas 0s picos maximos de cada
fase além de ndo haver um tratamento matematico dos dados, como o uso dos minimos

quadrados durante o refinamento Rietveld.

Portanto, nota-se gue a principal influéncia na mudanca destes pardmetros selecionados

nas amostras sintetizadas esta na conversao da fase CSZO para a CZ0O, gue por sua vez esta

intimamente ligada a cinética de reacdo durante o método hidrotermal e os processos de difusédo

durante o tratamento térmico. Como ja mencionado, as amostras escolhidas para o restante das

caracterizacdes, tanto estruturais quanto de propriedades, foram aquelas sintetizadas de forma
semelhante a amostra CZ 10min 1200C (Figuras 37 (b), 38 (b), 39 (b) ou 40 (e)), exatamente
por esta possuir maior porcentagem da fase CSZO, culminando em maior densidade de
fronteiras de graos e possivel maior densidade de sitios de adsorcdo (importantes tanto para as

caracterizacgdes sensoriais como de adsorcéo/fotodegradacao).
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4.3 Influéncia dos Tratamentos Térmicos

4.3.1 Tempos

Novamente, por possuir picos de difracdo mais intensos e bem definidos, as amostras
escolhidas para a verificacdo da influéncia do tempo de tratamento térmico na cristalinidade

foram aquelas sintetizadas a 180 min. A Figura 41 apresenta os difratogramas das amostras CZ

180min tratadas a 1200 °C durante 1, 4 e 6 hs.
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Figura 41 — DRX das amostras (a) CZ 180min 1200C 1h, (b) CZ 180min 1200C 4h e (c) CZ
180min 1200C 6h. Os principais planos de difragédo estdo indicados tanto para a fase 0-CZO

(em preto) como para a fase c-CSZO (em vermelho).
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Huang et al. e outros autores (PARK, 2008; KANAGESAN, 2012; HUANG, 2016)
reportam que, apds a temperatura de cristalizagcdo, um maior tempo de sinterizagdo é mais
eficiente na cristalizacdo de vanadatos, Oxidos de Fe-Ba-Sr e CZO’s do que uma maior
temperatura. Os difratogramas apresentados na Figura 41 sdo praticamente idénticos, apenas €

observado que, para maiores tempos de tratamento, ha uma ligeira melhora na cristalizacdo das

duas fases, as quais apresentam picos de difracdo mais intensos (todos o0s picos aumentam em
torno de 27% e 30% para as amostras tratadas durante 4 e 6 hs, respectivamente, em relacéo a

tratada por 1 h).

Além disso, verificando as intensidades relativas entre 0s picos mais intensos das fases

CSZO e CZO, percebe-se que ndo ha conversao significativa da fase CSZO para a CZO, ja que

estes possuem uma diminuicdo de apenas 2% dos valores de Imaxcszo/Imaxczo das amostras
tratadas a 4 e 6 hs em relagéo a tratada a 1 h. Apesar desta ligeira melhora na intensidade e
resolucgéo dos picos, essas mudancas nao séo significativas como aquelas observadas por Huang
et al. na preparacdo do CZO pelo método da fusdo de sais assistido por micro-ondas (HUAN,
2016). Dito isto, visando economia de tempo e energia (fatores cruciais em produgdes em larga
escala, por exemplo), as demais amostras foram tratadas, independente da temperatura maxima,

durante 1 h.

4.3.2 Temperaturas

Para verificar a influéncia da temperatura de tratamento térmico na estrutura,
cristalinidade, morfologia e propriedades Oticas, e também para garantir a reprodutibilidade dos

resultados, as amostras CZ 10min e CZ 40min foram selecionadas para as caracterizagdes por
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DRX, micro-Raman, UV-Vis, DSC/TG e MEV (amostras que apresentam menores tempos de

sintese e que possuem apenas as fases CZO e CSZO, quando totalmente cristalizadas).

A Figura 42 apresenta os difratogramas destas amostras sem tratamento e tratadas a
600, 800, 1000 e 1200 °C durante 1h e a Tabela 10 apresenta o tamanho médio dos cristalitos
para estas mesmas amostras (a fase ZO ndo esta presente e os cristalitos ndo indicados s&o muito
pequenos, ~ 5 nm, o que afere um grande erro na atribuicdo de seus valores médios). Assim
como apresentado na secdo 4.1, para ambas as amostras sem tratamento térmico, sdo
perceptiveis quatro bandas largas referentes as fases 0-CZO e ¢-CSZO apenas nucleadas, alem
de pequenos picos referentes a fase CCO. Para ambas as amostras tradadas a 1200 °C, apenas
0s picos das fases 0-CZO e ¢-CSZO completamente cristalizadas aparecem. Por meio da Tabela
10, fica evidente o esperado aumento do tamanho médio dos cristalitos com o0 aumento da

temperatura de tratamento, para ambas as fases.
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Figura 42 — DRX das amostras (a) CZ 10min sem tratamento térmico e tratada a 600, 800,
1000 e 1200 °C durante 1h, e (b) CZ 40min sem tratamento térmico e tratada a 600, 800, 1000

e 1200 °C durante 1h.
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Observa-se também que a fase CCO desaparece em 800 °C (o que esta de acordo com a
temperatura de decomposicao desta fase apontada na Figura 31) e, nesta mesma temperatura,

percebe-se 0 inicio do processo de cristalizacdo das fases CZO (apenas o tripleto em

aproximadamente 31,65° e o pico em 37,70° aparecem) e CSZO (aumento das bandas largas,

como em 35° e 50°). Os espectros de espalhamento micro-Raman destas amostras, apresentados

adiante (Figura 44), dao suporte para estes resultados.

Tabela 10 — Tamanho médio dos cristalitos para as amostras CZ 10min, CZ 10min 600C, CZ
10min 800C, CZ 10min 1000C CZ, 10min 1200C, CZ 40min, CZ 40min 600C, CZ

40min 800C, CZ 40min 1000C e CZ 40min 1200C.

Tamanho Médio dos Cristalitos (nm)
0-CZ0O ¢c-CSZ0O m-Z0O
CZ 10min -- -- --

CZ 10min 600C - - -
CZ 10min 800C -
CZ 10min 1000C 47,3 10 -

Amostras

CZ10min 1200C 786 771 -
CZ 40min - - -

CZ 40min 600C -- -- --
CZ 40min 800C --
CZ 40min 1000C 48,1 10 --
CZ 40min 1200C 70,9 90,7 --

O que néo foi possivel verificar até entdo (de acordo com os dados apresentados), € 0
que ocorre em 1000 °C. Nesta temperatura, percebe-se que, apesar de possuirem baixas

intensidades, os picos referentes a fase CZ0O estdo bem mais definidos do que agueles referentes

a fase CSZ0, indicando uma organizacdo a longo alcance precoce da fase estequiométrica em

relacéo a ndo estequiométrica. E muito provavel que, por ser energéticamente instavel (presenca

de maior quantidade de vacancias e desbalanceamento de cargas), a fase c-CSZO necessite de

mais energia para que haja a devida organizagéo da rede cristalina.
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Uma forma de dar suporte para esta afirmacéo é realizar a analise térmica de uma destas
amostras por meio de um aquecimento lento para que os processos térmicos de cristalizagdo
sejam mais evidentes. Para isso, 0s dados de DSC para a amostra CZ 40min sdo apresentados
no Apéndice 1V, Figura AlV.1, onde foi utilizada uma razdo de aquecimento de 2,5 °C/min.
Tanto a temperatura de decomposic¢do do carbonato (677 °C) e as supostas temperaturas de
cristalizagédo (~ 893 °C (0-CZO) e ~ 1038 °C (c-CSZ0)) séo deslocadas para menores valores,
em comparacdo as anélises realizadas com uma razdo de 10 °C/min, como esperado (MATOS,

2000).

O contrario ocorre quando sdo empregadas maiores razdes de aquecimento. A Figura
43 apresenta as derivadas do fluxo de calor para outra amostra (CZ 180min) porém, além das
razbes 2,5 e 10 °C/min, as razbes 20, 30, 40 e 50 °C/min foram utilizadas. E claro o
deslocamento para a direita, com o aumento da razdo, do pico exotérmico referente a
decomposi¢do do carbonato, contudo, novamente apenas para a razdo 2,5 °C/min é possivel

observar os supostos eventos de cristalizagdo (~ 892 °C (0-CZ0O) e ~ 1035 °C (c-CSZz0Q)).

03

CZ 180min 2.5°C-min

—_—— CZ 180min 10°C-min
——-  CZ 180min 20°C-min
——— CZ 180min 30°C-min
———  CZ 180min 40°C-min
r\ ——— CZ 180min S0°C-min

Deriv. Heat Flow (Wi(g-"C))

600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperature (°C)

Figura 43 — DSC (derivada) da amostra CZ 180min com diferentes raz6es de aquecimento.
Eixo Y = Derivada do fluxo de calor (Deriv. Heat Flow (W/(g°C))) e eixo X = Temperatura

(Temperature (°C)). Os picos exotérmicos sdo voltados para cima.
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Figura 44 — Espalhamento micro-Raman das amostras (a) CZ 10min sem tratamento térmico
e tratada a 600, 800, 1000 e 1200 °C durante 1h, e (b) CZ 40min sem tratamento térmico e

tratada a 600, 800, 1000 e 1200 °C durante 1h.

Para o espalhamento micro-Raman (Figura 44), como mencionado anteriormente, a
banda de baixa intensidade das amostras sem tratamento e tratadas a 600 °C, localizada em
aproximadamente 283 cm, esta na mesma regido de um dos modos vibracionais da fase CCO
bem como de uma das vibragbes envolvendo o Zr e o O. Contudo, os principais modos
vibracionais para as amostras CZ 10min e CZ 40min comegam a aparecer apenas em 800 °C,

indicando o inicio da organizacéo a curto e médio alcance das fases 0-CZO e ¢c-CSZO.

Oliveira et al. (OLIVEIRA, 2017), na sintese do CZO pelo método Pechini seguido de

tratamento térmico (400, 600, 800 e 1000 °C durante 2 hs) mostra, através de difratogramas,
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que a organizacdo a longo alcance da fase CZO (a fase CSZO ndo esté presente) também ocorre
em 800 °C (na realidade, em temperaturas intermediarias a 600 e 800 °C, j& que 0s picos estéo
bem mais definidos dos que os presentes neste trabalho). Porém, diferentemente do apresentado
aqui, os modos vibracionais do espalhamento Raman estéo claros e identificaveis, mesmo em
temperaturas baixas, como em 400 °C, o que pode servir como indicativo de que a fase CSZO
das amostras sintetizadas por HAM esta interferindo na ativagdo dos modos. Ou ainda, como
as amostras sintetizadas por Pechini apresentam maiores tamanhos de cristalitos e gréos (por
passarem por calcinacdo e posterior tratamento térmico durante 2 hs), os espectros de
espalhamento Raman apresentados ficam mais definidos mesmo utilizando tratamentos

térmicos em baixas temperaturas.

Oliveira et al. também mostra que o tratamento térmico a partir de 800 °C é responsavel
pela ativacdo de 4 modos vibracionais especificos, em 137,9 (Ag), 225,9 (B1g), 279,3 (Ag) €
463,0 cm™ (Bzg), fato que esta diretamente relacionado com as distorgdes locais dos clusters
octaedrais [ZrOe], 0 que causa a quebra das regras de selecdo do espalhamento Raman e o
aparecimento de modos vibracionais de baixas intensidades. E dificil identificar o aparecimento
destes modos especificos devido tratamento térmico pois, nas amostras aqui sintetizadas, todos
0s outros modos ficam claros apenas em 1000 °C, sendo que estes se definem em 1200 °C.
Contudo, estes modos especificos podem ser utilizados para justificar a fotoluminescéncia (PL,
daqui em diante (do inglés, photoluminescence), também podendo indicar “fotoluminescente™)

apresentadas por estes materiais.

A Figura 45 apresenta a extensdo dos espectros de espalhamento micro-Raman
(espectros de PL) das amostras CZ 10min e CZ 40min sem tratamento e tratadas a 600, 800,
1000 e 1200 °C durante 1h. Primeiramente, nota-se que, para ambas as amostras, picos estreitos
e definidos aparecem em comprimentos de onda inferiores e estes equivalem aos espalhamentos

Raman apresentados na Figura 44. Além disso, alguns destes modos sdo encobertos pela
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emissdo fotoluminescente advinda dos tratamentos térmicos, como evidenciado pela presenca

de picos estreitos em 635 nm para as amostras tratadas a 800, 1000 e 1200 °C.

Jé& as bandas largas, tanto centralizadas em aproximadamente 625 quanto em 700 nm (e
em 775 nm apenas para a amostra CZ 10min 1200C), indicam emissdes PL’s e sdo
caracteristicas de ceramicas perovskitas que apresentam estados intermediarios no interor do
gap (calculados aqui pelo método de Wood e Tauc e resumidos na Tabela 11) (WOOD, 1972;
MOREIRA, 2010; SOUZA, 2011). A presenca das caudas de absorc¢éo das caracteriza¢bes UV-
Vis destas mesmas amostras (Figura 46) confirmam a existéncia destes estados intermediarios
e consequente emissdes em um largo intervalo de comprimentos de onda observados nos

espectros de PL.

(a) —— CZ 10min 1200C] (b) [—— CZ 40min 1200C|
—— CZ 10min 1000C| (— CZ 40min 1000C
CZ 10min 800C I—— CZ 40min 800C
CZ 10min 600C CZ 40min 600C
CZ 10min CZ 40min

Curvas 1000 ¢
1200C sobrepostas

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

I I A ANy

T T 1 T 1 T T T T 1 T T T T T T T T T 1
550 600 650 700 750 800 550 600 650 700 750 800

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 45 — Extensdo dos espectros do espalhamento micro-Raman das amostras (a) CZ

10min sem tratamento térmico e tratada a 600, 800, 1000 e 1200 °C durante 1h, e (b) CZ

40min sem tratamento térmico e tratada a 600, 800, 1000 e 1200 °C durante 1h. Os picos
estreitos equivalem efetivamente aos espalhamentos e as bandas largas as emissoes

fotoluminescentes.
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(b)
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Figura 46 — UV-Vis das amostras (a) CZ 10min sem tratamento térmico e tratada a 600, 800,

1000 e 1200 °C durante 1h, e (b) CZ 40min sem tratamento térmico e tratada a 600, 800, 1000

e 1200 °C durante 1h. Os gap s indiretos estimados pelo método de Wood e Tauc estéo

indicados.

Tabela 11 — Gap indireto das amostras CZ 10min e 40min sem tratamento térmico e tratadas

a 600, 800, 1000 e 1200 °C durante 1h.

Amostras

Gap Indireto (eV) |

0-CZ0O ¢-CSZO

CZ 10min -- 2,94

CZ 40min 4,53 3,11
CZ 10min 600C 4,55 2,83
CZ 40min 600C 4,49 2,91
CZ 10min 800C 4,64 2,94
CZ 40min 800C 4,44 2,98
CZ 10min 1000C 4,50 2,91
CZ 40min 1000C 4,48 2,99
CZ 10min 1200C -- 3,30

CZ 40min 1200C

3,22
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Para as caracterizagtes UV-Vis, sdo observadas duas regides de absor¢éo, para as quais,
foram estimadas duas faixas de Egap diferentes, que véo de 2,91-3,30 e 4,44-4,64 eV. Estes
valores foram atribuidos ao gap das fases c-CSZO e 0-CZO, respectivamente. No trabalho de
Rosa et al. (ROSA, 2015), o valor da Egsp experimental da fase CZO pura foi de 5,7 eV,
enquanto que no trabalho de André (ANDRE, 2013), o valor ficou em torno de 3,8 eV, também
para uma fase pura, ambos preparados pelo método dos precursores poliméricos. A néao
determinacdo da Egap para a fase 0-CZO de algumas amostras ocorreu devido a breve extensado

adotada na caracterizacao (até 5 eV).

Stoch et al. (STOCH, 2012), encontrou valores de Egyp da ordem de 4,1 eV para 0 o-
CZO preparado por fusdo em arco elétrico. Estes resultados mostram a influéncia dos
precursores e do método de sintese e sugerem que a coexisténcia das fases ¢-CSZO e 0-CZO,

altera significativamente a configuracdo da estrutura de bandas de cada uma delas.

O ZrO., por exemplo, pode ter sua energia de gap alterada por dopantes, como
observado por Lovisa (LOVISA, 2013). De acordo com a autora, a dopagem controlada do
ZrO2 com Th, Eu ou Tm, associada as condic¢des de calcinacdo pode alterar a Egqp de 2,8 para
4,8 eV. Para a autora, a diminuicdo da energia do gap depende do ordenamento estrutural, isto
é, quanto maior a desordem, maior a quantidade de niveis intermediarios ao band gap. Neste
contexto, para a fase c-CSZO0, a substituicdo Ca/Zr e a auséncia de oxigénios na rede acarreta
em defeitos a curto e médio alcance, e pode provocar desestabilizacdo na sua estrutura

eletronica e alteracdo da Egap.

Portanto, pode-se dizer que as emissdes PL’s das amostras apresentadas na Figura 45

estdo intimamente ligadas a ordem-desordem local da estrutura do material, que por sua vez

esté ligada ao tratamento térmico empregado.
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Resumidamente: (1) para as amostras sem tratamento térmico, é notavel uma larga e
intensa emissdo PL com méaximo em aproximadamente 625 nm. Esta banda larga esta
claramente associada aos defeitos presentes no material e aos consequentes estados
intermediérios criados no gap do mesmo (que, por sua vez, possui relagdo com a desordem a
curto, médio e longo alcance — afirmacdes confirmadas pelas caracterizaces DRX, micro-

Raman e UV-Vis).

Além disso, esta emissdo geralmente é associada as excitagdes (e posteriores relaxacdes)
para o estado S* (singleto exictado), ligado a emissdes fluorescentes; (2) em detrimento do
tratamento térmico, esta emissao diminui até quase desaparecer nas amostras tratadas em 800
°C, temperatura onde se inicia o0 ordenamento das amostras e; (3) ainda a partir de 800 °C, uma
nova banda de emissdo PL com méximo em aproximadamente 700 nm (e 775 nm

especificamente para a amostra CZ 10 min 1200C) aparece.

Oliveiraet al. (OLIVERIA, 2017) associa esta emissdo em particular as ja mencionadas
distorcOes locais dos clusters octaedrais [ZrOg] (confirmadas pela ativagcdo de novos modos
vibracionais apontada nas espectroscopia micro-Raman), que permitem com que os elétrons do
material sejam excitados para um novo estado energético (ndo permitido nas amostras mais
desorganizadas e sem as especificas distor¢des locais), o estado T* (tripleto excitado), ligado a

emissoes fosforescentes.

Apesar das amostras sintetizadas a 10 e 40 min possuirem emissdes semelhantes em
relacdo ao tratamento térmico, existem pequenas variagdes na forma das curvas apresentadas
na Figura 45, principalmente em relacdo a posicdo (comprimento de onda) do méximo de
emissdo das bandas largas. Estas divergéncias podem estar associadas a morfologia das
particulas de cada amostra, que podem ser parcialmente visualizadas na Figura 47

(fotomicrografias complementares estdo presentes no Apéndice V, Figura AV.1).
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As fotomicrografias dos dois conjuntos de amostras nos permitem observar um
fendmeno interessante. Quando ndo ha tratamento térmico, sdo perceptiveis particulas com
aparéncia de mono e mesocristais de até 5 um (com alto facetamento) que, com o inicio do
tratamento térmico, comecam a se¢ “desmontar”’, formando estruturas constituidas de
aglomerados de particulas nanométricas ovaladas e/ou sem forma particular, as quais possuem
grande quantidade de poros, como deixa claro a Figura 47 (e). A quesito de comparacao, na
Figura 36, foram apresentadas imagens analogas as presentes na Figura 47 (a) e (f) (sem
tartamento térmico) e Figura 47 (e) e (j) (tratadas a 1200 °C), porém para a amostra sintetizada

a 180 min.

Moreira et al. (MOREIRA, 2011), a partir de estudos experimentais sobre a evolugédo
morfologica de materiais sintetizados por métodos hidrotermais, aponta que 0s processos de
crescimento de nanocristais sdo controlados principalmente por dois mecanismos: Ostwald
Ripening (OR, do inglés, aperfeicoamento/aprimoramento de Ostwald) e Oriented Attachment
(OA, do inglés, ligacdo orientada). O crescimento controlado por OR parte da ideia de que
cristais menores, de maior solubilidade, se unem para formacéo de cristais maiores e de mesma
morfologia (ZENG, 2007). Ja o crescimento controlado por OA, envolve a auto-organizacao
espontanea de particulas adjacentes as quais compartilham uma organizagdo cristalografica

comum juntamente com uma interface planar (SOUZA, 2011).

Estes dois mecanismos ajudam a explicar o processo de cristalizagdo reversa,
amplamente utilizado para descrever o crescimento de cristais de materiais sintetizados pelo
método HAM (MOREIRA, 2010; MOREIRA, 2011; SOUZA, 2011). Este processo se resume
na agregacdo de nanoparticulas seguida de cristalizagdo de superficie (facetamento) e
consequente extensdo desta superficie para o ndcleo de um agregado desordenado e,
dependendo das condicdes posteriores, repeticdo do processo, atingindo uma situacdo de

crescimento ciclico (ZHOU, 2010; SOUZA, 2012).
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Figura 47 — MEV das amostras (a) CZ 10min, (b) CZ 10min 600C, (c) CZ 10min 800C, (d)
CZ 10min 1000C, (e) CZ 10min 1200C, (f) CZ 40min, (g) CZ 40min 600C, (h) CZ 40min

800C, (i) CZ 40min 1000C e (j) CZ 40min 1200C.
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O efeito do tratamento térmico nos materiais aqui sintetizados, por mais contraditério
que parega, sugere um processo inverso ao da cristalizacdo reversa. Aqui, os cristais facetados
se dissolvem para formar um agregado de nanoparticulas. Pode-se supor que, inicialmente, 0s
aparentes mono e mesocristais nas amostras sem tratamento eram, na realidade, particulas
facetadas no exterior e desorganizadas no interior (ZHOU, 2010), contudo, apenas uma

microscopia eletronica de transmissdo poderia confirmar esta suposicé&o.

Souza et al. (SOUZA, 2016), na sintese HAM de nanoparticulas de BaZrxTi1xOs,
reporta que a larga e intensa emissdo PL deste material esta associada, além dos defeitos rasos
e profundos (os quais produzem estados intermediarios em regides diferentes no interior do gap
e, consequentemente, promovem a producdo de éxcitons para a recombinacdo radiativa em
diferentes energias), também a transferéncia de cargas entre clusters [ZrOs] vizinhos na
interface entre as superficies das nanoparticulas. Analogamente, para as amostras aqui
sintetizadas, além da quantidade e dos tipos de defeitos, e da criacdo de novos estados

energéticos permitidos, a variacdo da morfologia também afeta os espectros de PL.

Resumindo: a quantidade e os tipos de defeitos (rasos ou profundos), juntamente com a

transferéncia de cargas na interface das particulas, modificam a intensidade e a forma dos

espectros PL’s (maior intensidade das amostras sem tratamento e leve variacdo na forma do

espectro de amostras sintetizadas com tempos diferentes); e a maior organizacdo das amostras

tratadas termicamente e a criacdo do estado T* permitido, diminuem a intensidade e deslocam

a banda larga de emissdo PL para menores energias.
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4.4 Influéncia dos Tempos de Sintese

O ultimo parametro a ser analisado na obtencdo do CZO pelo método HAM ¢é o tempo
de sintese. Como de praxe, inicia-se a analise dos termogramas e difratogramas (Figuras 48 e
49). Neste caso, das amostras sintetizadas a 1, 10, 40 e 180 min sem e com tratamento térmico
(foi selecionado, para a coleta dos difratogramas, apenas o tratamento cujas fases estdo

completamente cristalizadas, no caso, 1200 °C).

A Figura 48 apresenta os termogramas das amostras sintetizadas em diferentes tempos
e ndo tratadas. A Unica reacdo detectada € a endotérmica referente a degradacdo da fase CCO,
em 700,7 °C para a amostra CZ 1min, e em até 707,6 °C para a amostra CZ 180min (como
apresentado na Figura 31), com uma média de perda de massa para este processo de 7,57%
(Tabela 12). Vale ressaltar que a razdo de aquecimento aqui utilizada foi de 10 °C/min (a
amostra CZ 40min, por exemplo, apresentou decomposicao da fase CCO em ~ 704 °C e ndo em

677 °C, reportado quando utilizada uma razéo de 2,5 °C/min).

Jahn et al. (JAHN, 2018), na sintese de CZO por reacdo do estado sélido utilizando
dioxido de zirconio e hidroxido de calcio como precursores, reportou a degradagdo do CCO de
trés amostras distintas (nas quais houve variacdo de estequiometria) em 672, 693 e 718,5 °C.
Esta ultima foi a Unica das amostras a apresentar as fases CSZO e ZO, além da CZO, sendo que
as outras duas apenas apresentaram a fase CZO, indicando que a presenca das fases secundarias
aumenta a temperatura de degradacdo. Em contrapartida, podemos também observar que esta
temperatura, nas amostras aqui sintetizadas, aumentam conforme aumentamos o tempo de
sintese. Isto pode estar associado aos contornos de grdo: quanto menor o tempo de sintese,
maior a quantidade de contornos de grao, que € a regido mais energetica onde existe quebra de

simetria da rede, resultando em uma menor temperatura de degradacdo do CCO.



158

Consequentemente, a liberacdo da energia dos contornos de grdo diminui esta temperatura

(DURAN-MARTIN, 2019).
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Figura 48 — DSC/TG das amostras CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180min. Eixo Y1 =
Perda de massa (Weight (%)), eixo Y2 = Fluxo de calor (Heat Flow (W/g)) e eixo X =

Temperatura (Temperature (°C)). Os picos exotérmicos sao voltados para cima.

Mesmo que as amostras estejam iniciando a cristalizagéo de suas fases nesta faixa de
temperatura (o que ocorre, na realidade, em torno de 800 °C), as porcentagens das fases (Tabela
14), a morfologia (Figura 53 e 54) e os diagramas de Nyquist (Figura 55), das amostras pés-
tratamento térmico, sugerem uma maior quantidade de contornos de grdos para aquelas

sintetizadas a menores tempos.



159

Tabela 12 — Temperatura de degradacédo da fase CCO e consequente perda de massa para as

amostras CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180min.

Amostras  Temperatura de Degradacdo (°C) Perda de Massa (%)

CZ 1min 700,7 6,17
CZ 10min 703,4 6,65
CZ 40min 704,2 9,59
CZ 180min 707,6 7,88

Para as amostras sem tratamento térmico (Figura 49 (a)), ndo é possivel observar
grandes variag¢fes nos difratogramas, ja que a Unica fase identificavel é aquela referente ao
carbonato, como j& mencionado. Para as amostras tratadas (Figura 49 (b)), as fases CZO e
CSZO estdo presentes e bem cristalizadas para todos os tempos de sintese. As Unicas diferencas
entre os difratogramas das amostras sintetizadas a 10, 40 e 180 min sdo a diminui¢cdo da
intensidade do pico mais intenso da fase CSZO e um pequeno aumento e maior definigdo dos

picos da fase CZO.

Apenas a amostra CZ 1min 1200C possui uma terceira fase, m-ZO, além do tripleto da
fase CZO ndo estar bem definido. Isto indica que, durante o processo HAM, as trés fases sdo

formadas simultidneamente e conforme aumentamos o tempo de sintese, as fases ZO e CSZO

sofrem reacoes que culminam na fase CZO (o mesmo foi observado em relacdo a conversio

CSZ0O-CZO0, através da variacdo dos precursores e do tratamento térmico), sendo que até 10

min a fase ZO ja desaparece completamente e a fase CSZO, apesar de diminuir, perdura até

maiores tempos (180 min).
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Figura 49 — DRX das amostras (a) CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180min, e (b) CZ
1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min 1200C. As fases CCO e m-

Z0 estdo indicadas.

O espalhamento micro-Raman destas mesmas amostras ddo suporte para estas
observacdes, ja que as bandas da amostra sintetizada a 1 min (1200 °C) estdo menos definidas
e mais largas, indicando a sobreposicdo dos modos vibracionais e confirmando a existéncia da
fase ZO (Figura 50 (b)). Por meio da Figura 50 (a) também é possivel observar que, antes de
sinterizadas, as amostras ndo apresentam os modos vibracionais bem definidos e as amostras
CZ 10 min e CZ 40 min apresentam uma elevacdo do background, o que indica a existéncia de
processos fluorescentes e justifica a escolha destas duas amostras para as os resultados

apresentados em 4.3.2..
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Figura 50 — Espalhamento micro-Raman das amostras (a) CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e
CZ 180min. Inset: Varredura de 150 até 4000 cm™ e (b) CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C,

CZ 40min 1200C e CZ 180min 1200C.

Os choques aleatérios entre as moléculas dos precursores, a distribuicdo granulométrica
dos cloretos utilizados, algum pequeno desvio da homogeneidade da solucdo precursora e a
existéncia de hot spots no interior da célula reacional (além da difusdo de CO2 na solucéo
hidrotermal) podem ter sido os motivos desta evolucdo simultanea de fases.

O maior tempo de sintese aumenta os choques aleatérios entre moléculas dos
precursores, o que funciona como um analogo ao tratamento térmico, em que a difusdo de
atomos para uma fase/regido energéticamente favoravel é facilitada. Os tamanhos médios de
cristalitos para estas amostras, ap6s o tratamento térmico, sdo apresentados na Tabela 13
(calculados através da equacdo de Scherrer (Equacéo 3)). Adicionalmente, para resultados mais
precisos sobre a porcentagem das fases formadas, foi realizado o refinamento de estrutura

(Figura 51), cujos dados sao resumidos na Tabela 14.
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Tabela 13 — Tamanho médio dos cristalitos para as amostras CZ 1min 1200C, CZ 10min

1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min 1200C.

Tamanho Médio dos Cristalitos (nm)

Amostras 0-CZO ___¢-CSZ0 ___m-ZO
CZ 1min 1200C 76.6 821 818
CZ 10min 1200C 786 771 :
CZ 40min1200C 709 90.7
CZ 180min 1200C 705 88.6

Verifica-se que, ap0s o tratamento térmico, os cristalitos para as fases ZO (presente
apenas na amostra CZ 1min 1200C) e CSZO sdo quase do mesmo tamanho e os cristalitos da
fase CSZO comparados a fase CZO sdo, em média, ligeiramente maiores (média 84,6 contra
74,1 nm), mesmo possuindo menor volume de célula unitaria (Tabela 14). Porém, ndo ha uma
variacdo linear desses tamanhos em relacdo ao tempo de sintese.

Esta média de tamanho para a fase CZO concorda com o valor obtido em trabalhos
anteriores, de 75 nm para uma amostra de CaZrOs sintetizada pelo método HAM por 160 min
e tratada a 1200 °C (MACEDO, 2018), sendo maior que 0s tamanhos deste material sintetizado
por métodos de combustdo (10,3, 23,9 e 33 nm) (PRASANTH, 2008; IANOS, 2010;
IBIAPINO, 2013), mais proxima do sintetizado por reacdo de estado solido (em torno de 50
nm) (MAURYA, 2018) e menor quando empregado o método da fusdo de sais assistida por

micro-ondas (100-300 nm) (HUANG, 2016), por exemplo.
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Figura 51 — Refinamento Rietveld das amostras (a) CZ 1min 1200C, (b) CZ 10min 1200C,

(c) CZ 40min 1200C e (d) CZ 180min 1200C.

Tabela 14 — Dados retirados do refinamento Rietveld (porcentagem das fases, volume da

célula unitaria e parametros de convergéncia) para as amostras CZ 1min 1200C, CZ

10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min 1200C.

Amostras

Porcentagem das Fases (%)

Volume da Célula (A3%)

Parémetros de Convergéncia

0-CZO ¢-CSZO m-ZO 0-CZO ¢-CSZO m-ZO Rwe (%) Rexe (%) i
CZ 1min 1200C 51,44 23,39 25,17 257,8 135,7 140,7 7,54 4,66 2,62
CZ 10min 1200C 64,97 35,03 -- 258,0 135,6 -- 9,07 6,01 2,28
CZ 40min 1200C 68,77 31,23 -- 258,0 135,7 -- 7,93 4,69 2,86
CZ 180min 1200C 82,17 17,83 -- 258,1 135,8 -- 7,96 4,41 3,26
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A fracdo da fase CZO vai de 51,44% na amostra CZ 1min 1200C para 82,17% na
amostra CZ 180min 1200C, um aumento de 30,73% (quanto maior o tempo de sintese, maior a

porcentagem da fase CZO). Por meio dos resultados obtidos por XPS e dos difratogramas

refinados foi possivel observar que ndo apenas o tratamento térmico promoveu a conversao da

fase CSZO (e ZO) em CZ0O mas como o tempo de sintese também possui uma grande influéncia

neste processo. Em contrapartida, ndo existem grandes varia¢c@es quanto ao volume da célula

unitaria de acordo com este tempo de sintese (h& uma ligeira expansdao com o aumento do
tempo, que pode estar associada a diminuicao dos defeitos — que ainda estdo presentes, como
indicado pelas caudas de absor¢do na caracterizagdo UV-Vis destas mesmas amostras (Figura

52)).

Também é importante mencionar que, independentemente do tempo de sintese, as
estequiometrias da fase CSZO se mantiveram em torno do mesmo valor apresentado pela ficha
cristalografica de referéncia: Cao,15Zr0,8501,85, € este valor possui pequena margem de erro, ja
que foram obtidos bons parametros de convergéncia dos refinamentos aqui realizados
(MANIK, 2005).

As caracterizacBes por absorcdo de radiacdo UV-Vis destas amostras (Figura
52/Tabela 15) apresentam resultados semelhantes aqueles das amostras tratadas em
temperaturas diferentes: sdo observadas duas regiGes de absorcdo, para as quais, foram
estimadas duas faixas de Egqp diferentes, que vao de 2,83-3,30 e 4,53-4,64 eV, referentes as
fases CSZO e CZO, respectivamente (apenas a amostras CZ 1min 1200C possui, claramente,
trés regides de absorcdo, sendo o gap em 2,43 eV referente a fase m-ZO). Novamente, alguns
dos valores de Egap para a fase CZO néo foram apresentados pelo intervalo da medida adotado

(até 5 eV).
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Figura 52 — UV-Vis das amostras (a) CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180min, e (b) CZ
1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min 1200C. Os gap’s indiretos

estimados pelo método de Wood e Tauc estdo indicados.

Tabela 15 — Gap indireto das amostras CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min, CZ 180min, CZ

1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min 1200C.

Gap Indireto (eV)

Amostras 0-CZO ¢-CSZO m-ZO
CZ Imin 457 283 283

CZ1min1200C 461 314 243

CZ 10min -- 2,94 --
CZ10min1200C - 3.30

CZ 40min 453 311
CZ 40min1200C - 3.22

CZ 180min 464 318

CZ 180min 1200C -- 3,29
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E interessante apontar que valor de gap obtido para a fase m-ZO é bem inferior aqueles
disponiveis na literatura que estimam, através de dados teoéricos, um gap de 3,60 eV e, através
de dados experimentais, um gap de 5,80 eV para esta fase especifica (LI, 2017)). Também,
assim como para as amostras tratadas em temperaturas diferentes, ndo houve variagéo sistémica
dos gap’s em relagdo ao tempo de sintese, muito provavelmente, em consequéncia dos defeitos
e morfologias particulares de cada amostra (fotomicrografias em evidéncia nas Figuras 53 e

54).

Figura 53 — MEV das amostras (a) CZ 1min, (b) CZ 10min, (c) CZ 40min e (d) CZ 180min.



167

Particulas
“soltas™

ey Poros

intermediarios

<~ Regido compacta

Poros
intermediiiios

Forma
ovalada

Figura 54 — MEV das amostras (a) CZ 1min 1200C, (b) CZ 10min 1200C, (c) CZ 40min

1200C e (d) CZ 180min 1200C.

Apenas observando a influéncia do tempo de sintese nas morfologias podemos concluir
que: para as amostras sem tratamento térmico (Figura 53), houve pequena variagdo com o
aumento do tempo de sintese. Todas as amostras apresentam particulas facetadas e com

aparéncia de mesocristais aglomerados envoltos por uma regido mais compacta.

Nota-se que, as amostras com menores tempos (especialmente para a CZ 1min), séo
mais lisas. Como esta regido em particular diminui com o aumento do tempo de sintese e ainda,

aparenta se “dissolver” sobre os mesocristais, a ideia de que esta regido seja referente a fase
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CSZO - que, de fato diminui com o tempo de sintese — é atraente, contudo, novas
caracterizagdes, como a espectroscopia EDX, seriam necessarias para confirmar esta afirmacéo,
e; para as amostras tratadas a 1200 °C (Figura 54), todas possuem, em algum grau,
caracteristicas morfoldgicas semelhantes, como particulas ovaladas em torno de 100 nm,
regides de maior compactacdo destas particulas (aglomerados) e poros de tamanhos

intermediérios (mesoporos).

Adicionalmente, algumas diferencas podem ser observadas, como uma maior
quantidade de “particulas soltas” e mesoporos para a amostra CZ 1min 1200C e as regifes com
maior compactagdo de particulas para a amostra CZ 180min 1200C. Porém, de modo geral,
estes elementos aparecem em todas estas amostras, 0 que esta de acordo com os trabalhos
consultados, mesmo quando sdo empregados métodos distintos de sintese (EVANGELINE,

2016; JAHN, 2018; MAURYA, 2018).

Finalmente, a Figura 55 ilustra os diagramas de Nyquist obtidos representativamente
para as pastilhas tratadas e ndo tratadas termicamente, bem como em funcdo do tempo de
sintese. A Tabela 16 resume alguns dados obtidos desta analise (por meio da Equacéo 1). As
amostras apresentaram um comportamento altamente resistivo decorrente, dentre outros
fatores, de sua natureza dielétrica e da grande presenca de mesoporos. Pode ser observado por
meio do Figura 55 (a) que o tratamento térmico sofrido pela amostra p6s-sintese promoveu
uma redugdo da inclinag¢do das curvas de Nyquist em diregdo a Z’, expressando uma tendéncia

da formag&o de um semicirculo completo.

Tal comportamento se relaciona ao maior ordenamento a longo alcance da rede
cristalina, como também, a formacdo de particulas menores e maior compactacdo pos-
tratamento térmico, que permitiram uma diminuigdo da resistividade das amostras prensadas.
Comportamento semelhante foi observado para as amostras em fungdo do aumento do tempo

de sintese (Figura 55 (b)). Resumidamente, as amostras com menores tempos de sintese e sem
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tratamento térmico sd0 mais resistivas, 0s maiores raios dos semicirculos estdo ligados a

maiores valores de resisténcia elétrica, consequéncia da maior densidade de contornos de graos

presentes nestas amostras (maiores porcentagens de fases secundarias e desordem a médio e

longo alcance, em concordancia com os dados obtidos por DRX e micro-Raman).
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—e— CZ 180min 1200C

2x10°

Z" (kQ)

1x10° 4
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T
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3x10°

6,0x10%

0,0
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—&— CZ 10min 1200C
—4— CZ 40min 1200C
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(b)

T T
0,0 2,0x108 4,0x10°
Z' (kQ)

Figura 55 — Diagrama de Nyquist (Argand) das amostras (pastilhas) (a) CZ 180mine CZ

180min 1200C, e (b) CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e CZ 180min

1200C.

Tabela 16 — Capacitancia e resisténcia a 1 kHz para as amostras (pastilhas) CZ 1min 1200C,

CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C, CZ 180min 1200C e CZ 180min.

Amostras

Capacitancia (pF)

Resisténcia (M Q)

CZ 1min 1200C
CZ 10min 1200C
CZ 40min 1200C
CZ 180min 1200C

CZ 180min

5,96
4,75
5,23
4,58
4,97

4925
3292
1686
1113
3303

6,0010°
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4.5 Caracterizacdo Sensorial

Para uma andlise indireta da capacidade de adsorcdo de a4gua, amostras de CZ 1min
1200C foram submetidas a caracterizacdo DSC/TG. Foram selecionadas duas amostras, uma
que foi mantida em estufa (110 °C) até a caracterizacdo e outra que permaneceu exposta a
atmosfera ambiente até a caracterizacdo. A Figura 56 apresenta os termogramas destas duas
amostras em uma varredura especifica (da temperatura ambiente até 450 °C). Observa-se,
claramente, um pico endotérmico em torno de 100 °C apenas para a amostra CZ 1min 1200C
sem tempo de permanéncia em estufa (Figura 56 (a)), referente a dessorcao e subsequente
evaporacao d’agua, 0 que sugere adsorcdo de umidade para esta amostra. Este resultado, apesar
de superficial, torna valida a investigacdo da adsorcdo de agua para as amostras de CZ

sintetizadas pelo método HAM.
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Figura 56 — DSC/TG da amostra CZ 1min 1200C (a) sem permanéncia na estufa antes da

caracterizacdo e (b) com permanéncia. Eixo Y1 = Perda de massa (Weight (%)), eixo Y2 =
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Fluxo de calor (Heat Flow (W/g)) e eixo X = Temperatura (Temperature (°C))). Os picos

exotérmicos sdo voltados para cima.

Outra caracterizagdo que nos permite avaliar a possibilidade de utilizagcdo do CZ para
aplicacdes relacionadas a adsorcéo (particularmente a adsor¢cdo de umidade), é a ligada aos
testes de adsor¢do multimolecular (caracterizagdo BET), cujos principais resultados para as

amostras com e sem tratamento térmico sdo apresentados na Figura 57.
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Figura 57 — (a) Isoterma de adsorcéo de N2 a -196,15 °C (77 K) das amostras CZ com e sem
tratamento térmico. (b) Distribuicdo dos poros por diametro das amostras CZ com e sem

tratamento térmico.

As isotermas de adsorcdo para as amostras sem tratamento termico (Figura 57 (a)) se
enquadram no perfil de isoterma do Tipo Il, na realidade, esta entre os perfis do Tipo Il e I11, j&
que seu ponto de inflexdo em baixos valores de P/Pg € ligeiramente aparente (nas isotermas do
tipo 111 ndo ha ponto de inflexao algum) (Apéndice I11). Este perfil obtido se enquadra na classe

dos materiais ndo porosos ou meso/macroporosos. O primeiro ponto de inflexdo da isoterma
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corresponde a formacéo da primeira camada do adsorbato sobre toda a superficie do adsorvente
e, 0 baixo aumento de volume neste ponto, € indicativo de materiais que envolvam baixas
interagdes energéticas como adsor¢do de vapor d’agua e processos de fisissor¢do (GREGG,

1982), confirmando o resultado indireto da Figura 56.

O aparecimento da histerese, neste tipo de isoterma, € um fendbmeno que resulta da
diferenga entre 0 mecanismo de condensacéo e evaporacdo do gas adsorvido. O intervalo de
pressdo relativa em que este processo ocorre (e a forma com que isso ocorre), depende,
principalmente, da geometria dos poros. Neste caso em particular, o perfil de histerese € baixo
e ocorre em pressdes parciais baixas-intermediarias, se aproximando do perfil do tipo H3,
caracteristica de materiais com poros em formatos de cunhas, cones e/ou placas paralelas. O
fato destes poros com formatos especificos ndo serem bem visualizados nas imagens de MEV
(somado a forma e intensidade da histerese (baixa abertura)), sugere que existem poros
micrométricos associados aos poros meso/macrométricos, o que é confirmado pela Figura 57
(b), que aponta amostras ricas em poros com didmetros abaixo de 5 nm. E importante mencionar
que, apos o tratamento térmico, todas as isotermas sdo iguais, e todas as areas superficiais destas
amostras sdo muito baixas, no limite inferior de deteccdo do equipamento utilizado (Tabela

17).
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Tabela 17 — Area superficial, volume médio dos poros, volume médio dos microporos e
didmetro médio dos poros obtidos por meio da caracterizacdo BET para as amostras de

CZ com e sem tratamento térmico.

Amostra Seet (M?Q)  Vporo (CM3/g)  Vimicroporo (cM3/g)  Didmetro Médio (A)

CZ 1min 2144 0,1770 0,0037 33

CZ 10min 173,0 0,1071 0,0038 25
CZ 40min 172,0 0,1055 0,0030 23
CZ 180min 171,9 0,1172 0,0024 27
CZ 1min 1200C <1 -- -- --
CZ 10min 1200C <1 -- - -
CZ 40min 1200C <1 -- - -

CZ 180min 1200C <1 - - -

A coleta dos perfis de isoterma, juntamente com sua compara¢do com amostras do banco
de dados e a distribuicdo do tamanho de poros, se mostram como importantes ferramentas na
determinacéo da microestrutura do material. Apesar do perfil de isoterma indicar uma amostra
com estrutura de meso/macroporos, a comparagao com os bancos de dados e a distribuicdo dos
poros permite concluir que existem microporos associados a esta estrutura, como mencionado
acima. Por fim, os valores de 171,9 até 212,4 m?/g referentes & area superficial (Sger) das
amostras sem tratamento térmico sdo extremamente altos se comparados a valores obtidos por
outros trabalhos, como o de André (ANDRE, 2013) (9,20 m?/g para a amostra estequiométrica
obtida pelo méetodo dos precursores polimeéricos), 0 que sugere que 0S microporos associados,
aqui identificados (André, por exemplo, apresentam distribui¢c6es de poros com diametro em
torno de 20 nm), estdo localizados em poros maiores no interior do bulk do material,
aumentando expressivamente a area superficial do material. J& apds o tratamento térmico, as

areas superficiais diminuem até o limite inferior de detecgdo do equipamento (< 1 m?/g).



174

Para a caracterizagdo sensorial propriamente dita, pastilhas das amostras de CZO

tratadas termicamente foram expostas a UR’s distintas e a resisténcia destas amostras foram

mensuradas em fungédo destes valores, como descrito em 3.3.1. Alguns destes resultados séo

apresentados na Figura 58.
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Figura 58 — Resposta elétrica versus variacdo da UR para as amostras (pastilhas) (a) CZ 1min

1200C e (b) CZ 10min 1200C. Foram utilizadas trés frequéncias de trabalho distintas (100

Hz, 120 Hz e 1 kHz).

Né&o foi possivel obter graficos completos de resisténcia versus UR para a maioria das

amostras (Figura 58 (b), outro exemplo esta presente na Figura AVI.1) pois os valores

mensurados de resisténcia elétrica muitas vezes atingiram o limite de deteccéo do aparato (200

MQ). Isto evidencia o carater extremamente resistivo das amostras e, provavelmente, decorre

do fato de que as caracterizacdes sensoriais foram realizadas em pastilhas espessas. Como a

resisténcia destas amostras aumentam ainda mais caso nao haja tratamento térmico, estes testes

ndo foram realizados para as amostras sem tratamento.
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Espera-se que, em trabalhos posteriores, os testes sejam realizados em filmes espessos
(e finos), 0 que permitird com que sejam coletados resultados mais completos. A espessura das
pastilhas juntamente a grande quantidade de poros e contornos de grdos foram responsaveis
pela grande resisténcia apresentada pelas amostras. Contudo, algumas conclusées podem ser
retiradas da amostra CZ 1min 1200C, que apresentou valores de resisténcia consideravelmente
menores que 0s das outras amostras (maximo de 0,14 MQ contra minimo de 20 MQ para as
demais (ndo sendo capazes de entrar na faixa de valores de R aceitaveis para sensores ceramicos
de umidade, de 10 MQ) (NENOV, 1996) — é importante mencionar que os resultados para a
amostra CZ 40min 1200C nao foram apresentados por possuirem apenas dois pontos

detectaveis, também em altos valores de UR — 85 e 97%).

Os altos valores do gap (principalmente para a fase CZO) e de densidade de contornos
de grédos ndo permitem que 0s sensores destas amostras sejam classificados como
majoritariamente semicondutores ou eletrolitos solidos. Mas o claro aumento da condutividade
em detrimento do aumento da UR, apresentado principalmente pela amostra CZ 1min 1200C
(Figura 58 (a)), permite a classificagdo como sendo condutores protonicos. Neste tipo de
condutor, as camadas de dgua adsorvidas na superficie do material favorecem o mecanismo de

Grotthuss e consequente liberacdo de prétons, como descrito em 2.2.3.

Ainda para a amostra CZ 1min 1200C, é possivel observar uma alta histerese (alta
abertura), indicio de que as moléculas de agua adsorvidas ficam retidas na microestrutura do
material (sensor regenerativo), acarretando em uma maior condutividade no ramo de dessorg¢ao
da caracterizacdo sensorial. Entretando, também no ramo de dessorgao, os valores de resisténcia
comecam a subir apds 10 min de medicdo em baixos valores de UR, 0 que sugere um
desprendimento das camadas de moléculas de agua fisissorvidas. Adicionalmente, ndo ha

variacdo significativa dos resultados em relacdo as frequéncias de trabalho aqui aplicadas.



176

Estes menores valores de resisténcia observados para a amostra CZ 1min 1200C estéo
intimamentes relacionados a sua maior densidade de contornos de graos (todos os outros tempos
apresentam menores densidades) que, apesar de aumentarem a resisténcia do material, também
permitem uma maior adsorcdo das moléculas de dgua (aumentando sua condutividade em
consequéncia da liberagdo de prétons). Ao menos para UR’s acima de 50%, esta amostra se

apresenta como um candidato para fabricacdo de sensores regenerativos de baixo custo.

4.6 Caracterizacdo Relacionada a Adsorcdo e Fotodegradacéo

Os testes iniciais para fotodegradacdo da rodamina B utilizando amostras de CZO
tratadas e ndo tratadas termicamente sdo apresentados na Figura 59, especificamente para a
amostra sintetizada a 1 min. E possivel observar que os resultados, tanto para a amostra CZ
1min quanto para a CZ 1min 1200C sdo semelhantes. Existe uma queda da concentracdo de
rodamina B apds 30 min de exposi¢do, contudo, ndo ha linearidade deste comportamento em
relacdo ao tempo. Inclusive, para alguns tempos de exposi¢do, existe um aumendo da
concentracdo em comparagdo a tempos menores o0 que, claramente, ndo faz sentido em

caracterizacgdes que envolvam a fotodegradacéo de corantes.
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Figura 59 — Testes de fotodegradacgéo para rodamina B. Concentracdo de rodamina B em
aliquotas coletadas apés 5, 10, 15, 20, 30, 45 e 60 min (tempo de exposi¢do) utilizando (a) CZ
1min e (b) CZ 1min 1200C como catalisadores. Espectros de absorgéo no UV-Vis das
solucdes apds 60 min de exposicdo utilizando (¢) CZ 1min e (d) CZ 1min 1200C como

catalisadores.

Analisando os perfis de absorcdo no UV-Vis das solucdes apos 60 min de exposicdo
apresentados na Figura 59 ((c) e (d)), ndo € possivel verificar queda significativa de nenhuma
regido de absorgdo em comparagdo ao mesmo espectro de solucdes de rodamina B que néo
passaram por processos de fotodegradacdo (Figura 60). O mesmo vale para os tempos de
exposicdo anteriores, apenas existem pequenas quedas ou aumentos das intensidades de todos

0s picos de absorgéo para cada espectro coletado.

Isto € um indicativo de que ndo houve degradacdo do corante durante o processo. Wang

et al. (WANG, 2014) apresenta alguns espectros de absorcdo esperados quando existe a
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fotodegradagdo da rodamina B (Figura 61), particularmente quando nanocompdsitos porosos
de TiO2-SnO> sintetizados via método hidrotermal s&o utilizados para a fotodegradacdo sob

irradiagdo de luz UV.

A aparente auséncia de fotodegradacao da rodamina B utilizando CZO como catalisador
esta, provavelmente, ligada aos valores de gap observados e a quantidade de contornos de graos
presentes, que dificultam tanto a criagdo dos pares elétron-buraco por meio da radiacéo utilizada
como a recombinacao dos pares, caso sejam criados (0s contornos de gréos criam barreiras de

potencial que prejudicam este processo). Entretando, apés o processo de fotodegradacéo,

percebe-se que o0s pos de CZO, originalmente brancos, apresentam intensa coloracdo, indicando

que ha adsorgdo do corante. Isto também pode justificar os valores aparentemente incoerentes

apresentados na Figura 59 ((a) e (b)) (as aliquotas coletadas resultaram de regifes com maior
ou menor dispersao de CZO, além de possivel empilhamento das moléculas adsorvidas). Nao
foram realizados testes de fotodegradacédo para os outros corantes devido o que foi observado

para a rodamina B.

3.0

10 ppm

Absorbance

= > no N
o (4] o (4]
1 1 L 1

o
(&2
1

o
(=
1

300 400 500 600 700
Wavalength(nm)

Figura 60 — Espectro de absor¢do no UV-Vis de uma solucdo de rodamina B (10 ppm).

Absorbancia versus comprimento de onda (adaptado de NAGARAJA, 2012).
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Figura 61 — Espectros de absorcdo no UV-Vis de solucgdes de rodamina B apds o processo de
fotodegradacdo onde foram utilizados nanocompdsitos porosos de TiO2-SnO, como
catalisadores e tempos de exposi¢do a luz UV de 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 min.

Absorbancia versus comprimento de onda (adaptado de WANG, 2014).

Tendo estes resultados como indicio de adsorcdo, testes para determinacdo de
concentracdo e quantidade do adsorbato na solucdo foram realizados para quatro corantes
diferentes: rodamina B (RB), vermelho congo (VC), azul de metileno (AZ) e alaranjado de

metila (AM).

A Figura 62 e a Figura 63 apresentam a variagdo da concentracdo relativa e a
quantidade de RB adsorvida em fungéo do tempo de mistura para as amostras tratadas e néo
tratadas. E possivel observar que existe maior adsor¢ao para as amostras CZ 1min e CZ 180min,

sendo que, para a amostra CZ 1min, ha quase total adsor¢do do corante apds 20 hs (as adsorc¢Ges



180

sd80 bem menores para as amostras CZ 10min e CZ 40min, além da maioria das amostras

tratadas). A partir das caracterizagdes apresentadas até entdo, € dificil justificar esta maior

adsorcdo para estes dois tempos particulares de sintese (jA& que suas fotomicrografias,

porcentagens de fase e concentragdo de contornos de gréos sdo diferentes). Contudo, através de

novos testes de adsor¢do multimolecular e/ou caracterizagfes que envolvam a determinacéo

dos sitios &cidos e basicos das amostras, seja possivel construir uma relagdo entre

microestrutura particular (existéncia de nanoporos associados e etc) e este

capacidade de adsorcéo.
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Figura 63 — (a) Concentracéo relativa e (b) quantidade adsorvida de rodamina B em funcéo
do tempo de mistura para as amostras CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min 1200C e

CZ 180min 1200C.

Analogamente, os testes para as adsor¢des dos demais corantes (VC, AZ e AM) séo
apresentados nas Figuras 64, 65, 66, 67, 68 e 69. Algumas caracteristicas das amostras de CZ
submetidas aos testes, juntamente com os melhores e piores resultados de adsorgéo, estdo
resumidos na Tabela 18. E natural que resultados divergentes aparecam dependendo do corante
testado, ja que as cinéticas de adsor¢do sdo sensiveis aos mais diversos parametros. Para
complementar estes resultados, deve-se, para cada corante, construir as devidas isotermas de
adsorcdo e utilizar os modelos cinéticos para que seja estimado um coeficiente de correlacdo
coerente (como explicado em 2.3), que determinaré o tipo de interacdo adsorvente-adsorbato

gue mais se adeque aos resultados observados.
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Figura 64 — (a) Concentracéo relativa e (b) quantidade adsorvida de vermelho congo em

funcdo do tempo de mistura para as amostras CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180min.
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Figura 65 — (a) Concentracéo relativa e (b) quantidade adsorvida de vermelho congo em
funcéo do tempo de mistura para as amostras CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min

1200C e CZ 180min 1200C.
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Figura 66 — (a) Concentracdo relativa e (b) quantidade adsorvida de azul de metileno em

funcdo do tempo de mistura para as amostras CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180min.
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Figura 67 — (a) Concentracdo relativa e (b) quantidade adsorvida de azul de metileno em
funcéo do tempo de mistura para as amostras CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min

1200C e CZ 180min 1200C.
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Figura 68 — (a) Concentracdo relativa e (b) quantidade adsorvida de alaranjado de metila em

funcéo do tempo de mistura para as amostras CZ 1min, CZ 10min, CZ 40min e CZ 180min.
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Figura 69 — (a) Concentracdo relativa e (b) quantidade adsorvida de alaranjado de metila em
funcéo do tempo de mistura para as amostras CZ 1min 1200C, CZ 10min 1200C, CZ 40min

1200C e CZ 180min 1200C.

Tabela 18 — Caracteristicas das amostras de CZO submetidas aos testes de adsorcao dos

corantes rodamina B (RB), vermelho congo (VC), azul de metileno (AZ) e alaranjado

de metila (AM).
Tamanho T Area Corante com Corante com
P Gap Resisténcia . Melhor - ~
Fases Médio dos . . Superficial x Pior Adsorcéo
Amostras N S Indireto Média o Adsorgéo (2
Cristalinas Cristalitos V) (MQ) Média Melhores (2 Melhores
(nm) (m?/g) Medidas) Medidas)
4,57 (o-
CZ0); 2,83
CZ 1min CCco ~5 (c-CSz0); -- ~214,4 RB (100%/100%)
2,83 (m-
Z0)
. 2,94 (c-
CZ 10min CCco ~5 Csz0) -- ~173,0 VC (83%/72%) RB (15%/12%)
4,53 (o-
CZ 40min Cco ~5 CZ0); 3,11 -- ~172,0 RB (94%/90%)
(c-CSZ0);
cz 4,64 (o-
180min cco ~5 CZ0); 3,18 ~ 3300 ~171,9 RB (100%/100%)
(c-CSZ0)
4,61 (o-
i | 28 | moczor | cioysas
82 (c-CSZ0); | (c-CSZOy); ~ 4900 <1 VC (95%/94%)
1200C (24%) +m-zO | " (m-20) 2,43 (m-
(25%) '70)
. 0-CZO (65%) .
CZ 10min 79 (0-CZO); 3,30 (c- N
12000 + Eago%o 77 (¢-CSZ0) Cs70) 3300 <1 VC (95%/94%) RB (11%/2%)
. 0-CZO (69%)
CZ 40min ) 71 (0-CZO); 3,22 (c- _
12000 + Eﬁ‘%o 91 (¢-CSZ0) C570) 1700 <1 VC (100%/55%)
cz 0-CZO (82%) .
180min +cCSZ0 | oo (((?CCSZZO(%) g%g) ~1100 <1 VC (100%/80%)
1200C (18%)
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A partir da Tabela 18 néo é possivel atribuir uma caracteristica dominante nas amostras
de CZO que indique uma predilecdo de adsorcédo para algum corante especifico. Contudo, como
esperado, percebe-se uma queda dréstica da &rea superficial das amostras tratadas
termicamente. Quanto as melhores adsorc¢des, é possivel verificar que as amostras de CZO néo
tratadas, em sua maioria, possuem melhores valores de adsor¢do para o corante RB, com
medicdes atingindo 100% de adsor¢do. Contudo, ap0ds o tratamento térmico, o corante melhor
adsorvido se torna o VC, também com valores atingindo 100%. No lado oposto, 75% das
amostras apresentam como piores valores para a adsor¢do quando o corante AM ¢é utilizado,

tendo adsorcOes baixas de 1 até 10% e até nenhuma adsorgao.

Para algumas combinagdes de amostra/corante, observa-se um aumento da concentracao
relativa com o aumento do tempo, uma observacdo aparentemente incoerente. Isto pode ser
explicado pelo empilhamento das camadas dos corantes fississorvidas na superficie das
amostras. Com o0 aumento do tempo de mistura (e da exposicdo das amostras aos corantes),
estas camadas empilhadas diminuem a interacdo adsorvente-adsorbato, fazendo com que a

concentracdo relativa da solucdo aumente. A partir destas informacdes, é possivel afirmar que

as amostras sem tratamento térmico podem ser utilizadas para a adsorcdo, principalmente, do

corante RB e, ap0s o tratamento térmico, do corante VC.

4.7 Caracterizacdo Fotoluminescente (CZO:Eu®")

Os difratogramas das amostras de CZO sintetizadas durante 180 min, dopadas com Eu®*
com e sem tratamento térmico sdo apresentados na Figura 70 (o maior tempo de sintese foi

escolhido com o intuito de otimizar a dopagem). Como foram realizadas dopagens e nao
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substituicdes ou solucdes soOlidas (que geralmente envolvem maiores variacGes

estequiométricas), pequenas mudancas sdo observadas nos difratogramas.

N&o é possivel confirmar a dopagem através destes dados mas € possivel notar uma
maior quantidade da fase c-CSZO nas amostras tratadas e menor separacdo do tripleto
caracteristico da fase 0-CZO, em decorréncia dos desvios de estequiometria adotados para o
balanceamento de cargas — 1, 3 e 5% de substituicdo (Cao,essEU0,01ZrO3, Capes5EU0,03ZrO3 e
Cao,925EU0,0sZrO3, respectivamente). Adicionalmente, a fase CCO ainda aparece nas amostras

ndo tratadas e nenhuma fase extra é detectada nas amostras tratadas a 1200 °C, como esperado.

(a) ) B (b) ——CZ 180min 1200C Eu1%
CZ 180min Eul% ——CZ 180min 1200C Eu3%
——CZ 180min Eu3% —— CZ 180min 1200C Eus%
——C7 180min Eu5% ——CZ 180min 1200C
——CZ 180min

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 10 20
28 (Grau)

Figura 70 — DRX das amostras (a) CZ 180min, CZ 180min Eul%, CZ 180min Eu3% e CZ
180min Eu5% e (b) CZ 180min 1200C, CZ 180min 1200C Eul%, CZ 180min 1200C Eu3% e

CZ 180min 1200C Eu5%.

Vale ressaltar que, de acordo com os resultados sobre o refinamento de estrutura
apresentados em 4.4, para este tempo de sintese, 0 material resultante apresenta em torno de
82% da fase 0-CZO e 18% da fase c-CSZO. Em decorréncia da dopagem, existe variagdo destas

porcentagens mesmo em tempos de sintese iguais. Outra representacéo para as fases 0-CZO e
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c-CSZO0, que ajudara na interpretacao dos dados apresentados neste subcapitulo, é apresentada
na Figura 71.

Na fase 0-CZO, ions Ca?* estdo inseridos em sitios com niimero de coordenagdo (NC)
8 sem centro de inversdo, e os fons Zr** ocupam sitios com NC 6, com centro de inversio.
Entretanto, depois da dopagem com Eu®*, Sakaida e Zhang et al. (SAKAIDA, 2015; ZHANG,
2008), mostram que os octaedros ZrOg ndo possuem centro de inversdo em decorréncia da falta
dos oxiénions na rede da fase 0-CZO. Ja a fase c-CSZO e formada pela substituicdo dos ions
Zr** pelos Ca?*, e ambos estdo inseridos em sitios clbicos equivalentes com NC 8 e centro de

inversao.

(@) (b)

Ca

/r

ol

Figura 71 — Representacdo das estruturas cristalinas das fases (a) 0-CZO e (b) ¢c-CSZO.

Nas duas fases, fons Eu®" substituem tanto os ions Zr*" quanto os Ca?* desde que a
diferenca entre os raios iénicos do dopante e dos cations formadores de rede seja menor do que

30% (PIRES, 2001). Os raios iénicos nos poliedros CaOg, ZrOg, EuOg e EuOg séo listados na
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Tabela 19 e a diferenca de raio atdbmico (Dy) é calculada de acordo com a Equacéo 6, onde Rm
(NC) € o raio do cation da matriz e R¢ (NC) é o raio do Eu®*.

Portanto, daqui em diante, assume-se que os fons Eu** podem ocupar trés sitios locais
ndo equivalentes: EuOs.as (Eu®* substituindo Ca?* na fase 0-CZO, sem centro de inversio),
EuOs.as (Eu* substituindo Zr** na fase 0-CZO, sem centro de inversdo) e EuOs-i (Eu®*
substituindo tanto o Ca?* como Zr** na fase c-CSZO, com centro de inversdo). Com a analise
da fotoluminescéncia das amostras sintetizadas seré possivel entender a substitui¢do dos cations
pela espécie Eu®* em ambas as fases.

_ Ru(NC) = Ry(NC)

Tabela 19 — Raio iénico para os cations dos poliedros CaOg, ZrOs, EuOg e EuQOs.

Poliedro Raio 16nico (A) Dy (%)

CaOg 1,12 --
ZrOs 0,72 --
EuOs 1,07 4
EuOe¢ 0,95 24

O tamanho médio dos cristalitos das amostras CZO e CZO:Eu®*" sdo mostrados na
Tabela 20. E observavel que, com o aumento da concentracdo de eurépio, o tamanho médio
dos cristalitos decresce e este comportamento pode ser atribuido a substituicdo dos cations da
rede pelo Eu®*. Usualmente, quando o ion dopante é menor do que os cations da rede, o volume
da célula unitaria diminui em consequéncia da compressdo da mesma enquanto 0 oposto ocorre
guando o ion hdspede é maior. Além disso, como o crescimento das particulas esta diretamente
relacionado com as dimensdes do volume da célula unitéria, a diminuigdo deste volume acarreta
no decréscimo dos tamanhos médios dos cristalitos (MOTE, 2013; THANKACHAN, 2014;

JEMAA, 2015).
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Tabela 20 — Tamanho médio dos cristalitos para as amostras CZ 180min 1200C, CZ 180min

1200C Eul%, CZ 180min 1200C Eu3% e CZ 180min 1200C Eu5%.

Tamanho Médio dos Cristalitos (nm)

Amostras 0-CZO __ c-CSZ0 ___m-ZO
CZ 180min 1200C 705 89.0 ;
CZ 180min 1200C Eul% 333 324
CZ 180min 1200C Eu3%  28.3 26,7
CZ 180min 1200C Eu5% 250 265

Todas as amostras dopadas sintetizadas pelo método HAM possuem morfologia néo
uniforme e séo constituidas de particulas ovaladas micrométricas agregadas, como é possivel
observar na Figura 72. Aparentemente, o aumento da concentragio de Eu®* resulta numa
diminuicdo da forma oval das particulas, ja que as amostras CZ 180min 1200C Eu3% e CZ
180min 1200C Eu5% apresentam regides mais lisas, provavelmente devido a maior

concentracdo da fase ndo estequiométrica nestas amostras, como indicado na Figura 70 (b).

@ CZO1Eu

Figura 72 — MEV das amostras (a) CZ 180min 1200C (CZO), (b) CZ 180min 1200C Eul%
(CZO1Eu), (c) CZ 180min 1200C Eu3% (CZO3Eu) e (d) CZ 180min 1200C Eu5%

(CZOS5Eu).
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Uma caracterizagdo que nos permite realizar uma estimativa indireta da porcentagem da
fase ndo estequiométrica nas amostras dopadas e tratadas a 1200 °C ¢é a anélise térmica (Figura
73). Mesmo apds o tratamento térmico inicial, as amostras estdo sujeitas ao processo de
recarbonatacdo, em que menores porcoes da fase CCO sdo formadas. Estes carbonatos espurios
se formam principalmente na superficie das particulas e nos contornos de gréos, regides mais
energéticas e que estdo mais suscetiveis a adsor¢do do CO, atmosférico. E possivel observar na
Figura 73 que as maiores perdas de massa ocorrem na amostra CZ 180min 1200C Eu5%, a
mesma amostra que apresenta maior porcéo da fase c-CSZO, sugerindo que a recarbonatacéo
esta diretamente ligada a existéncia da fase nfo estequiométrica. E interessante observar que ha
recarbonatacdo nas amostras tratadas, pois isso indica que, mesmo as amostras ndo dopadas,
estdo sujeitas a adsorcGes de COa, logo, as amostras aqui sintetizadas também podem ser

utilizadas em sensores de gas carb6nico, o que pode ser estudado em trabalhos futuros.

102
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Figura 73 — TG das amostras (a) CZ 180min 1200C Eul%, (b) CZ 180min 1200C Eu3% e
(c) CZ 180min 1200C Eu5%. Eixo Y = Perda de massa (Weight (%)) e eixo X = Temperatura

(Temperature (°C)).
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As duas perdas registradas estdo associadas (1) a perda das hidroxilas presentes e a
primeira decomposi¢do do carbonato de célcio (~ 420 °C), resultando na formagéo de CHas e (2)
a segunda decomposi¢do do carbonato de célcio, resultando na formacdo de CO> (~ 650 °C)
(PADESTE, 1990). E interessante dizer que a primeira decomposicdo do carbonato n&o foi
registrada nas amostras ndo dopadas pois as caracterizacdes DSC/TG apenas foram feitas nas
amostras sem tratamento térmico, ou seja, que possuem maiores porcentagens de carbonato,
logo, a segunda degradacgéo nestas amostras inviabiliza identificar a reagéo presente na primeira
decomposigéo.

Para verificar a precisdo do método HAM na obtencédo das concentracdes propostas das
dopagens com Eu®*, todas as amostars foram submetidas a caracterizacdo FRX (Tabela 21). E
importante notar que, neste tipo de caracterizacdo, apenas os a4tomos do Na ao U sdo
identificados (concentracGes que variam de ppm até ppb, dependendo do 4tomo), logo, apenas
0s atomos Ca, Zr e Eu sdo identificados, como esperado. Os picos relacionados aos decaimentos
caracteristicos ap0s excitacdo, para a determinagéo das porcentagens foram: K, e Kg para o Ca
(3,7 e 4 keV), Ky para o Zr (15,7 keV) e Lq, Lp1, L2 € Ly1 parao Eu (5,8, 6,5, 6,8 € 7,5 keV).

Verifica-se que existe um claro desvio da relacdo estequiométrica entre 0os atomos de
Ca e Zr na amostra ndo dopada na qual, a razdo esperada Ca/Zr de 50,000/50,000 ndo ocorre e
sdo observados valores de 41,881/58,119. Isto esta diretamente relacionado a j& mencionada

fase c-CSZO, que possui menor concentracdo de Ca em sua estrutura.

Tabela 21 — FRX das amostras CZ 180min 1200C, CZ 180min 1200C Eul%, CZ 180min

1200C Eu3% e CZ 180min 1200C Eu5%.

Amostras Porcentagem Atdmica (%)

Ca Zr Eu

CZ 180min 1200C 41,881 58,119 -
CZ 180min 1200C Eul% 32,103 66,940 0,957
CZ 180min 1200C Eu3% 24,496 72,721 2,783
CZ 180min 1200C Eu5% 21,001 74,107 4,892
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Com o aumento da porcentagem de eurdpio, a porcentagem de célcio decresce como
resultado da maior formacéo da fase ndo estequiométrica, concordando com os dados de DRX
e MEV. Adicionalmente, as porcentagens observadas para o Eu (0,957, 2,783 e 4,892%) sdo
muito proximas dos valores propostos (1, 3 e 5%), o que nos permite concluir que 0 método
HAM é eficiente para este tipo de sintese/dopagem.

Os espectros de excitagdo/emissdo foram coletados para as amostras tratadas
termicamente (Figura 74). Nos espectros de excitacdo em temperatura ambiente (Figura 74
(a)), uma banda larga localizada na regido espectral de alta energia é atribuida a banda de

transferéncia de carga (CTB, do inglés, Charge Transfer Band) Eu**—0?%, confirmando que a

matriz esta atuando como sensibilizador na absorcio de luz UV dos ions Eu®*.

Linhas de excitacdo de baixas energias também sdo detectadas entre 320 e 450 nm e
estas, por sua vez, foram atribuidas as transicdes f-f do Eu®*, do estado fundamental ’Fo para os
excitados, proibidos pelas regras de selecdo de Laporte — Regra de selecdo que se aplicam as
moléculas com centro de inversdo. As transi¢fes serdo permitidas caso estes centros de inversdo
sejam eliminados, que pode ocorrer por meio de vibracfes assimétricas ou pelo efeito Jahn-

Teller (NEWTON, 2019).
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Figura 74 — (a) Espectro de excitacdo monitorado a 613 nm em temperatura ambiente
(aproximadamente 27 °C (300 K)), (b) espectro de emissdo através de excitagdo do laser 260
nm em temperatura ambiente (aproximadamente 27 °C (300 K)), (c) diagrama de
cromaticidade (1931 Commission Internationale d’Eclairage (CIE)) e (d) rendimento
quantico absoluto (q) comparado ao espectro de excitagdo dos materiais fosforos
caracterizados. Dados coletados para as amostras CZ 180min 1200C Eul%, CZ 180min
1200C Eu3% e CZ 180min 1200C Eu5%. Os eixos em Y n&o identificados se referem a

intensidade normalizada (u.a.).

Os espectros de emissdo das amostras excitadas a 260 nm (Figura 74 (b)), revelam o

conjunto caracteristico das transi¢des do Eu®*, que véo do estado emissor °Dy aos estados F; (J
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= 0-4), sendo a transicdo °*Do—'F, (na regido de comprimentos de onda préximos a luz

vermelha), a mais intensa. O elevado niimero de componentes para as transicdes do Eu** (mais

de um componente para a transicdo ndo degenerada °Do—'Fo € mais de trés para a transicio

SDo—'F1), indica que os ions de Eu®* estdo inseridos em mais de um sitio de coordenacéo local,

neste caso, ndo equivalentes.

A emissdo no vermelho destas amostras foi quantificada através do célculo das
coordenadas de cores no diagrama de cromaticidade da Comissao Internacional de Iluminacao
de 1931 (1931 Commission Internationale d’Eclairage (CIE)) (SANTA-CRUZ, 2003),
presente na Figura 74 (c), onde as coordenadas (x:y) estdo de fato localizadas na regido da cor
vermelha do espectro, com valores de (0,642:0,332), (0,663:0,330) e (0,668:0,327) para as
amostras CZ 180min 1200C Eul%, CZ 180min 1200C Eu3% e CZ 180min 1200C Eu5%,

respectivamente, indicando uma alta pureza de cor.

Para uma melhor investigacao dos espectros apresentados, novos espectros de emissao
foram coletados para a amostra CZ 180min 1200C Eu3%, também sob excitacdo de 260 nm
porém em temperatura criogénica (aproximadamente -259,15 °C (14 K)), resultando em
espectros de alta resolucdo, apresentados na Figura 75, cujas energias estdo resumidas na

Tabela 22.

Como mencionado anteriormente, a transi¢io ndo degenerada *Do—'Fo € proibida de
acordo com as regras de selecdo, contudo, pode haver a quebra destas regras nos casos onde 0s
fons de Eu®* estdo inseridos em sitios sem centro de inversdo (grupos pontuais Cny, Cn ou Cs)
(BINNEMANS, 2015). Dito isto, percebem-se dois componentes bem definidos para a
transicdo °Do—'Fo, presente no espectro de emissdo da amostra CZ 180min 1200C Eu3%
(Figura 75 (a)), confirmando que os ions Eu** estdo em dois sitios de coordenagdo local ndo

equivalentes, sem centro de inversdo. E coerente associar estes sitios locais Eu®* as
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substituicdes do Ca®* e Zr** pelo Eu®* na fase 0-CZO, ja que os poliedros EuOg.as € EuOg.as NE0

possuem centro de inverséo.

5 7. * a
— D,~'F, (@)

Intensidade (u.a.)

/

(®)

575 5
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
3 7
— D, —>'F, (c)
*

600 610 620 630 640

Comprimento de Onda (nm)

76 577 578 579 580 581 582 583 582 585 588 591 594 597

600

Figura 75 — Espectro de emisséo de alta resolucéo através de excitagdo do laser 260 nm em

temperatura criogénica (aproximadamente -259,15 °C (14 K)) para a amostra CZ 180min

1200C Eu3%. Transicoes (a) °Do—Fo, (b) °Do—F1 € (C) °Do—"F2. Os eixos em Y ndo

identificados se referem a intensidade normalizada (u.a.).

Mantendo o foco especificamente para a transicdo *Do—'F1, sabe-se que ela ocorre

através de mecanismos de dipolo magnético, que sdo fortemente favorecidos em sitios de

coordenacgdo que ndo apresentam centro de inversdo, e um méaximo de trés componentes para



196

cada sitio local ndo equivalente sdo esperados. Oito componentes para a transigio °Do—s'F1 sS40
observadas no espectro de emisséo da amostra CZ 180min 1200C Eu3% (Figura 75 (b)). Neste
grupo de componentes, 0s sitios EuOg.as € EuOs.as com grupos pontuais Cny, Cn ou Cs podem
contribuir com trés componentes cada (BINNEMANS, 2015), somando assim seis

componentes da transicdo °Do—'F1 vindas dos poliedros EuOg-as € EUOg.as.

Tabela 22 — Valores de energia (cm™) para as componentes das transi¢des *Do—'Fo, °Do—'F1
e °Do—'F, observadas na amostra CZ 180min 1200C Eu3% quando ha excitagio

atraves do laser 260 nm em temperatura criogénica (aproximadamente -259,15 °C (14

K)).

Transicdo Energia/+3cm™ Atribuicdo  Transicdo  Energia/+3 cm™

5Do—sFo 17.268 EuOe.as 16.471
17.202 EuOsg.as 16.281
17.108 EuOe¢.as 16.217
17.088 EuOs.as 16.139
17.067 EuOs.as *Do—'F2 15.979

SDo—'F1 16.989 EuOs.i 15.933
16.972 EuOs.as 15.855
16.891 EuOs.as 15.802
16.728 EuOs.as

Isto indica que as outras componentes desta transi¢do se originam de sitios com centro
de inversdo. Dentre as possibilidades de substituicdo mencionadas durante a interpretacdo dos
difratogramas, outros sitios ainda disponiveis porém ainda ndo atribuidos podem ser
representados pelos poliedros CaOs/ZrOs (EuOs.i) na fase c-CSZO com grupo pontual On e
centro de inversdo. Portanto, o terceiro sitio local Eu®* pode ser atribuido ao poliedro EuQOs.i,
confirmando que o Eu®* esta substituindo os jons de Ca?* e Zr** em ambas as fases. As duas
componentes adicionais observadas muito provavelmente ndo estdo relacionadas a substituicdo
de outros sitios e sim a defeitos de estrutura que podem acarretar em pequenas variacdes de

energia das atribuicdes ja mencionadas (picos de menor intensidade).
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Ja a transicdo Eu®* °Do—F; € classificada como uma transicdo de pseudo-quadrupolo,
com cinco componentes para cada sitio do Eu®*. Oito componentes bem definidas da transicéo
*Do—'F, sd0 perceptiveis no espectro de emissdo da amostra CZ 180min 1200C Eu3% (Figura
75 (c)). Entretanto, como existem ao menos cinco componentes para 0s Sitios com grupo
pontual Cny, Cn ou Cs e mais duas componenentes para o0 grupo On, 0 elevado nimero de
componentes que aparecem no espectro leva a sobreposicoes nas transi¢des, tornando dificil as

devidas atribui¢es (BINNEMANS, 2015).

Para tentar atribuir os devidos componentes das transicdes *Do—'Fo e °Do—'Fi,
primeiro, deve-se levar em consideracdo o efeito nefelauxético que correlaciona o desvio da
energia (cm™) da transicdo °Do—'Fo com 0 nimero de dtomos doadores ligados ao Eu®*. De
acordo com o modelo nefelauxético do Eu®* desenvolvido por Choppin e Wang (CHOPPIN,
1997), e representado pela Equacéo 7 (NC é o nimero de coordenago dos sitios locais de Eu*
e AU é a energia em cm™ para a transicio °Do—'Fo comparada a mesma transicio para o
[Eu(H209)]%*, em 17.276 cm™), a energia da transicdo cresce de acordo com o crescimento do
NC do Eu®*. Portanto, é conveniente atribuir a componente *Do—'Fo em 579,5 nm (17,268 cm’

1) a0 poliedro EuOs.as € a outra componente em 581,3 nm (17,202 cm™) ao poliedro EuOs.as.
NC = 0,23747 + 0,628 (7)

Considerando a transicdo *Do—F1, espectros de excitacéo seletivos obtidos fixando o
comprimento de onda da emissdo em cada uma das componentes (obtidos em aproximadamente
-259,15 °C (14 K)) e os mesmos foram comparados aos espectros de excitacdo das componentes
da transigdo °Do—'Fo, como mostra a Figura 76. Para a componente da transi¢io °Do—'Fo
vinda do sitio local EuOg.as (579,5 nm), duas componentes para a transi¢do 'Fo—°Ls em 392,0
e 395,0 nm e mais duas componentes para a transicdo 'Fo—°D, em 462,0 e 466,0 nm s&o

perceptiveis no espectro de excitagdo. Ja considerando a componente da transicdo *Do—'Fo
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vinda do sitio local EuOs-as (581,3 nm), duas componentes para a transicdo 'Fo—°Ls em 394,9

e 396,9 nm e mais uma Unica componente para a transi¢do ‘Fo—°D, em 465,5 nm s&o notadas.

97 mm (Ev0_-as)

FO2 mm (EvD -as) Jll‘ll

Normali zed intensity

300 350 400 4350 500
Wavelength nm

Figura 76 — Espectros de excitacdo seletivos em temperatura criogénica (obtidos em
aproximadamente -259,15 °C (14 K)) para as componentes das transi¢des *Do—Fo € °Do—'F1
da amostra CZ 180min 1200C Eu3%. Intensidade Normalizada (u.a.) por Comprimento de

Onda (nm).

E interessante observar que as componentes localizadas em 584,0, 585,0 e 586,0 nm da
transicdo °Do—'F1 possuem 0 mesmo espectro de excitacdo do sitio local EuOg.as, confirmando
que elas surgem deste poliedro. Analogamente, as componentes localizadas em 589,0, 592,0 e
597,0 nm da transicdo °Do—'F1 possuem 0 mesmo espectro de excitagdo do sitio local EuOg-as.
Finalmente, o espectro de excitagdo da componente 587,0 nm da transicdo °Do—'F1 possui

apenas uma componente em 394,4 nm para a transicio ‘Fo—°Ls e duas components em 464,1
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e 466,4 nm para a transi¢do 'Fo—°D>, diferentes para ambos os poliedros EuQOs-as € EuOg-as, 0
que permite atribuir estas components ao sitio EuOs.i. Em decorréncia da sobreposicdo das
componentes da transicdo °Do—'F», ndo foi possivel atribuir os devidos sitios Eu®* para esta
transicao.

Para uma melhor investigagio da natureza de cada sitio local ndo equivalente do Eu®*,
curvas de decaimento (emissdo) foram coletadas em torno da transicéo °Do—Fo, tanto para as
componentes do poliedro EuOg..s como para do EuOe.as. Estas curvas de decaimento estdo
presentes na Figura 77. N&o foi possivel separar as componentes da transicdo °Do—Fi,
originadas do poliedro EuOs.i, em decorréncia da ja mencionada sobreposicdo entre as
componentes, logo, as curvas de emissao para este caso especifico ndo foram coletadas. Todos
0s decaimentos presentes revelam um Gnico comportamento exponencial. Os tempos de vida

(7) do estado Do foram calculados para os dois poliedros em questdo (Tabela 23).
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Figura 77 — Curvas de decaimento (emissdo) através de excitacdo do laser 260 nm em
temperatura ambiente (aproximadamente 27 °C (300 K)), monitoradas em dois comprimentos
de ondas distintos em torno da transi¢do *Do—'Fo para as amostras (a) e (b) CZ 180min
1200C Eul%, (c) e (d) CZ 180min 1200C Eu3% e (e) e (f) CZ 180min 1200C Eu5%. As
linhas solidas correspondem aos melhores ajustes. Os eixos em Y néo identificados se referem

a intensidade normalizada (u.a.). Inset: Plots residuais.
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Tabela 23 — Tempos de vida °Dy (1) para cada componente da transi¢io *Do—'Fo para as
amostras CZ 180min 1200C Eul%, CZ 180min 1200C Eu3% e CZ 180min 1200C
Eu5% através de excitacdo do laser 260 nm em temperatura ambiente

(aproximadamente 27 °C (300 K)).

Amostras dem (NM) T (mSs)
CZ 180min 1200C Eul% g;i gg N 8:1
CZ180min1200C EU3%  op ‘7‘:3 X 82
CZ 180min 1200C EuS% g;i g% N 8:1

Os tempos de vida encontrados para o estado °Do para ambas as componentes da
transicdo *Do—'Fo estdo entre 3,0 e 7,9 ms, intervalo que esta de acordo com outros valores
encontrados na literatura para zirconatos fosforos de Eu* (SHEETAL, 2014; HE, 2018). A
transicdo exponencial neste caso pode, muito provavelmente, ser expressa por 7=z t+5t,
onde mr e 7 representam os tempos de vida ndo radiativo e radiativo do estado °Do,
respectivamente.

Um aumento destes tempos pode ser atribuido, dentre outras coisas, ao decréscimo das
perdas ndo radiativas e/ou pela melhora dos processos radiativos. Os tempos de vida deste
mesmo estado para esta mesma transicdo também crescem de acordo com a concentracdo de
dopagem de 1 até 3% e decrescem de 3 até 5%, sugerindo que a amostra CZ 180min 1200C
Eu3% apresenta 0 melhor decaimento radiativo. O mesmo for reportado por Sahu et al. (SAHU,
2017), na sintese do CZO:Eu®* (1, 2, 3, 4 e 5 %) por meio de reacdo do estado solido. Para que
esta suposicéo esteja correta, os valores de rendimento quéantico (emissao) foram analisados.

O rendimento quantico absoluto (q) de todas as amostras dopadas foi mensurado em
diferentes comprimentos de onda durante a excitagdo: em torno de 260 nm e dentro dos estados

f-f em 393 nm (°Le) e 464 nm (°Dz), como indicado na Figura 74 (d). Em todos os
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comprimentos de onda de excita¢do, a amostra CZ 180min 1200C Eu3% foi a que apresentou
maiores valores de rendimento quantico, confirmando que, em dopagens superiores, a extin¢do
luminescente (luminescent quenching) por concentracdo ocorre. Ainda, com 0 aumento da
concentragéo de Eu®*, a distancia entre os ions hospedeiros diminui dentro da rede, aumentando
a probabilidade de transferéncia de energia entre entre eles. Portanto, as chances de defeitos
estarem proximos aos centros dos fons Eu®* aumenta, levando a desativacdo por meio de

processos néo radiativos.

Finalmente, comparando o rendimento quantico a 395 nm da amostra CZ 180min 1200C
Eu3% com a figura de mérito apropriada (Tabela 24), os resultados aqui apresentados estéo
entre os melhores, o que qualifica as amostras aqui sintetizadas para aplicagdes em

recobrimentos de LED’s (do inglés, Light Emitting Diode’s) que trabalham com radiacdes de

excitacio localizadas no UV-proximo. E importante mencionar que estes s&0 0s primeiros

resultados de rendimento quantico para este tipo de material (CZO:Eu®*, independente do

método de sintese).

Tabela 24 — Figura de mérito para o rendimento quantico (q) das amostras CZ 180min 1200C
Eul%, CZ 180min 1200C Eu3%, e CZ 180min 1200C Eu5%. As referéncias e

comprimentos de onda de excitacdo estdo indicados.

Amostras Referéncias Excitacdo (nm) Rendimento Quantico
- 260 0,062 £ 0,006
CZ 180min 1200C Eul% - 395 0,073 £ 0,007
- 465 0,044 £ 0,004
- 260 0,16 £ 0,01
CZ 180min 1200C Eu3% - 395 0,29 £ 0,03
- 465 0,19 £ 0,02
- 260 0,12 £0,01
CZ 180min 1200C Eu5% - 395 0,081 £ 0,008
- 465 0,053 £ 0,005
YVO4:Eu® (SINGH, 2009) 310 0,07
Y2(MoOa)3:Eus* (BISPO-JR, 2018) 275 0,10
BisSizO12:Eu* (ZHANG, 2017) 271 0,145
BisSizO12:Eu* (PIRES, 2001) 394 0,016
YOF:Eu®* (YENAND, 2004) 254 0,20-0,50
MgYBO4:Eu®* (BINNEMANS, 2015) 254 0,25-0,30
Y203:Eu3* (BINNEMANS, 2015) 254 0,90

Y20:S:Eu* (BINNEMANS, 2015) 254 0.50-1




203

5 CONCLUSOES

Nanoparticulas de CaZrOs foram nucleadas pela primeira vez utilizando o método
hidrotermal assistido por micro-ondas e cristalizadas através de tratamento térmico. Os
principais resultados referentes as caracteristicas e parametros de sintese, e as propriedades

investigadas podem ser resumidos da seguinte forma:

Quanto as fases obtidas: Para todas as amostras propostas foram obtidas duas fases
principais apés a sintese hidrotermal: CaZrOs ortorrdmbico e Cao15ZrogsO185 cubico que
apresentam, em média, baixas concentracdes de CaCOs (aproximadamente 7,57%) e possuem
desordem a longo alcance de acordo com os difratogramas de raios X. Verificou-se que, apos
o0 tratamento a 1200 °C, ha degradacdo do carbonato e as fases restantes estdo plenamente
cristalizadas, com valores de tamanho médio de cristalitos em torno de 84,6 e 74,1 nm para as

fases ndo estequiométrica e estequiométrica, respectivamente.

Quanto ao tratamento térmico: Para as amostras tratadas em temperaturas diferentes,
foi confirmado o inicio do processo de cristalizacdo para as duas fases entre 800 e 1000 °C, em
que a fase estequiométrica inicia a construcao da rede cristalina precocemente em relacdo a ndo
estequiométrica, e ambas estdo plenamente cristalizadas apenas em 1200 °C. A investigacao
destas amostras tratadas (de 600 °C até 1200 °C) também permitiu com que fossem feitas
consideragdes sobre a emissdo fotoluminescente apresentada pelas mesmas em detrimento da
ordem-desordem de cada uma delas: para as amostras sem tratamento térmico, é notavel uma
larga e intensa emissdo (maximo em aproximadamente 625 nm), que esta claramente associada
aos defeitos presentes nos materiais e aos consequentes estados intermediarios criados no gap
dos mesmos, esta emissdo estd associada as excitagdes para o estado S*, ligado a emissfes

fluorescentes.
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Ainda em detrimento do tratamento térmico, esta emissdo diminui até quase desaparecer
nas amostras tratadas em 800 °C, temperatura em que se inicia 0 ordenamento das amostras e
reducdo da quantidade de defeitos. Em contrapartida, com o subsequente aumento da
temperatura, hd um deslocamento da banda de emisséo para aproximadamente 700 nm, e esta,
por sua vez, se associa as distorc¢Ges locais dos clusters octaedrais [ZrOg], que permitem que 0s
elétrons sejam excitados para um novo estado energético (ndo permitido nas amostras mais
desorganizadas e sem as especificas distor¢bes locais), o estado T*, ligado a emissdes
fosforescentes. Este é um fenbmeno observavel em todas as amostras sintetizadas,
independentemente do tempo de sintese, e também parece ter uma relacdo direta com a
morfologia apresentada pelas amostras, que vao, aparentemente, de mono e mesocristais bem
definidos para as amostras sem tratamento térmico para particulas menores e aglomeradas, para
as amostras apds o tratamento térmico, sugerindo um mecanismo inverso a cristalizacao

reversa.

Quanto aos parametros de sintese: A investigacdo da influéncia de alguns parametros
de sintese nas fases finais obtidas ap6s a sintese hidrotermal e posterior tratamento térmico
permitiu concluir que a utilizagdo de mineralizadores com maior solubilidade, de precursores
com menores distribuicdes de tamanhos de particulas e de solugdes hidrotermais com alto pH
culminam em materiais com maior porcentagem de zirconato estequiométrico em relacdo ao
ndo estequiométrico, o que representam bons resultados iniciais para serem levados em
consideracdo em sinteses futuras. A variacdo do tempo de sintese (de 1 até 180 min) também
se mostrou eficiente no quesito conversdo da fase Cao 15Zr0,501,85 para a CaZrOs, quanto maior
0 tempo de sintese, maior a porcentagem da fase estequiométrica presente na solucéao solida (51
até 82%, de acordo com os refinamentos de estrutura realizados). Inclusive, as amostras
sintetizadas nos menores tempos apresentaram maior densidade de contornos de gréos e uma

fase adicional, 0 ZrO2 monoclinico, indicando que a incidéncia de micro-ondas por tempos mais
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elevados auxilia a completa reacdo entre os precursores. Complementariamente, ndo houve
grandes variagOes do gap indireto dos materiais sintetizados em diferentes tempos, nem grandes
mudancas na morfologia das particulas obtidas (apenas as amostras sintetizadas a 1 e 180 min

aparentaram possuir maior quantidade de mesoporos em suas microestruturas).

Quanto as propriedades sensoriais: As pastilhas submetidas aos testes sensoriais ndo
apresentaram bons resultados quanto a variacdo de umidade relativa por possuirem alto carater
resistivo. Contudo, a partir dos dados obtidos para a amostra sintetizada a 1 min (que possui
maior densidade de contornos de grdo e maior area superficial), foi possivel confirmar o
comportamento semelhante ao dos condutores protonicos e a existéncia de nanoporos (menores
que 5 nm) associados aos meso/macroporos do material. Inclusive, para valores de umidade
relativa superiores a 50%, existe uma considerdvel variagdo de resisténcia, viabilizando a

aplicacdo desta amostra para sensores de umidade.

Quanto as propriedades adsorventes: N&ao foi possivel utilizar as amostras
sintetizadas para a fotodegradacdo do corante rodamina B, muito provavelmente, pelos altos
valores do gap e de densidade de contornos de grdos apresentados. Contudo, as amostras com
variacdo de tempo de sintese possuiram Otimo carater adsorvente, sendo que as amostras
sintetizadas sem tratamento térmico possuem predilecdo para adsorcdo da rodamina B e, apds
o0 tratamento, para a adsorcao do vermelho congo, o que viabiliza estes materiais para confecgédo

de membranas adsorventes com interessantes aplicacdes ambientais.

Quanto a dopagem com Eu®*: Amostras de CaZrOs foram satisfatoriamente dopadas
com Eu®* através do método hidrotermal assistido por micro-ondas, em que foram obtidos
melhores resultados quanto a emisséo na regido vermelha para a amostra com 3% de insercdo
de eurdpio. Espectros de emissdo de alta resolucdo confirmaram a substituicdo dos cations de
Ca?* e Zr** pelos de Eu®* em dois sitios locais para cada uma das fases. Esta caracterizago feita

em temperatura criogénica, em particular, é de grande importancia para complementar o estado
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da arte deste material, ja que ndo foram encontradas publicaces que investigam propriedades
ou caracteristicas do CaZrOs em baixas temperaturas. Finalmente, os resultados referentes ao
rendimentos quanticos aqui apresentados, especialmente para o limite de substituicdo de 3%,
estéo entre os melhores quando comparados com outros trabalhos, o que qualifica as amostras
aqui sintetizadas para aplicagbes em recobrimentos de LED’s que trabalham com radiag¢des de

excitacdo localizadas no UV-proximo.
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6 PUBLICACOES E DEMAIS PRODUCOES

Os resultados aqui apresentados resultaram, até 0 momento, em uma publicacdo na
revista Ceramics International (I) e uma na Materials Today Communications (11). Dois
manuscritos estdo em processo de submissdo: 1 — sobre a influéncia do tempo de sintese nas
caracteristicas elétricas e estruturais do CZO; 2 — sobre as emissdes das amostras de CZO
tratadas em diferentes temperaturas, e sua associacdo com as respectivas bandas eletronicas,

morfologias e ordem-desordem.
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perylene PVD films: Influence of molecular aggregates and supramolecular
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Parte dos resultados aqui apresentados também inspiraram a colaboragdo com o projeto
de extensdo “2° Workshop Qualidade da Agua — Solugdes e Desafios para o Futuro da Agua”,
organizado pela Profd. Dr? Priscila Aléssio Constantino e tendo os membros do LaMaC e
LCGRS como colaboradores. Dentre outros projetos, alunos do ensino médio sintetizaram
algumas das cer@micas aqui produzidas visando a adsor¢éo dos corantes rodamina B e azul de

metileno, como apresentado no poster abaixo:
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APENDICES

| Equacdes Utilizadas no Refinamento de Estrutura — Método de Rietveld

Inicialmente, no método dos minimos quadrados, usa-se a funcdo de minimizacao
(Equacéo Al.1), onde R é o residuo, n o numero total de pontos do difratograma e wi (inverso

de yio), 0 peso atribuido a cada observacido (ANTONIO, 2006).
n n
R=D wilyio—y)* = ) wi (&)’ (AL 1)
i=1 i=1

A qualidade do refinamento pode ser avaliada através dos parametros estruturais, como
Rwe, Rexp e ? (FANCIO, 1999). O Rwp é dado em porcentagem e representa o erro associado
a cada intensidade como uma funcéo do nimero de contagens (Equacdo Al.2), por meio da
reducdo da contribuicdo do erro devido ao reajuste na parte superior dos picos. Bons resultados
para o0 Rwp sdo de 2 até 10% (valores comuns véo de 10 até 20%), usualmente, comparam-se

os valores finais de Rwp com os valores do erro experado Rexp (SOUZA, 2011).

o\ 2
. <lel(ylo YL) ) (AI_Z)

Ryp =
2
2iWiYio
O Rexp também €é dado em porcentagem e representa o erro estatistico esperado a cada
intensidade, como mostra a Equacéo Al.3, onde N é o niumero de observacdes € P 0 nimero

de parametros variaveis.

_ 1/
N~ P) ) (AL 3)

Rovo =
P (ZiW(ZHi)Yioz
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Como mencionado na secdo referente aos Materiais e Métodos (3.2.1), ¥ representa a
qualidade de ajuste e determina a convergéncia do refinamento. Ele é calculado utilizando a
Equacdo Al.4 e, ao final do refinamento, seu valor deve estar proximo de 1,0, indicando uma

perfeita convergéncia.

1
20,)Vio — ¥i)* /2 Rwp\
X2=<ZW( ) y)> =( ) (AL 4)

(N —P) Rexp
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Il Introducé@o ao Método de Wood e Tauc

O método de Wood e Tauc para o calculo do band gap 6ptico de um material especifico
através de resultados de absorcdo se baseia primordialmente na Equacdo All.1, onde h
representa a constante de Planck, v a frequéncia da radia¢éo absorvida, Eq 0 band gap oOptico,
n o tipo de transicdo eletronica entre as bandas (1/2, 2, 2/3 e 3 para as transi¢des diretas,
indiretas, diretas proibidas e indiretas proibidas, respectivamente) e a o coeficiente de absor¢ao
do material analisado, que pode ser estimado através do modelo de Kubelka-Munk (Equacao

All.2) (WOOD, 1972; GONCALVEZ, 2007).

hva = (hv — E,)" (AIL.1)
_K_(Q—Ro) AIL?2
S 2R, (411.2)

Neste Gltimo modelo, K esta intimamente ligado aos coeficientes de absorcéo da luz e
S aos de espalhamento, ambos por unidade de comprimento, e R representa a reflectancia de
uma camada arbitraria de um material totalmente opaco. Os dados de reflectancia sdo obtidos
através da caracterizacdo UV-Vis que, por meio da Equacdo All.2, nos ddo os coeficientes de
absor¢do a. Sabendo da relacao de Planck entre energia e comprimento de onda, e utilizando n
= 2 na Equacéo All.1, é possivel determinar a energia de absorbancia (E — Eg), e obter Eg por
meio do grafico de absorbancia em fungdo da energia, utilizando a extrapolacdo de uma
tangente localizada no ponto de inflexdo da cauda de absorgéo até a abscissa. A Figura All.1
apresenta trés destas chamadas caudas de absorcéo utilizadas para a determinagdo do gap,
referente a caracterizacdo UV-Vis de trés sais de niquel (acetato, cloreto e nitrato), compostos

corriqueiros em laboratdrios de sinteses organicas e inorganicas.
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Figura All.1 — CaracterizacGes UV-Vis ((a) Reflectancia por Comprimento de onda e (b)
Absorbancia por Energia) de trés sais de niquel (acetato — Ni(CH3COQO).4H0, cloreto —
NiCl2.6H20 e nitrato — Ni(NOz)2.6H-0). As caudas de absor¢éo e os repectivos band gaps

(Esc’s) Opticos estdo indicados (adaptado de ANDRADE, 2018).

Assim como reporta Wood (WOOD, 1972), a regido mais alta dos gréaficos de
absorbancia por energia ¢ chamada de borda de absorc¢éo, ela indica uma intensa absor¢édo do
material e esta associada as transi¢Oes entre as bandas de estados, ja as regides intermediarias
e mais baixas da cauda sugerem uma borda de estados ou estados estendidos proximos das

bandas permitidas.

Assim como propde os estudos de Wood e Tauc, o que vem sendo confirmado nas

ultimas décadas como indicam as teses de Souza e Moreira (MOREIRA, 2010; SOUZA, 2011),
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a suave absorcéo nas regides inferiores desta cauda de absorcao caracteristica, indica a presenca
de estados eletronicos (profundos ou rasos) dentro da regido proibida do band gap dos materiais

semicondutores, 0s quais estdo ligados a presenca de defeitos.
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I11 Isotermas de Adsorcdo — Caracterizacdo BET

Como exemplificado por Wara (WARA, 1996), os poros vem sendo classificados de
acordo com trés caracteristicas fundamentais: disponibilidade ao ambiente externo, didmetro e
geometria particular. Os poros conectados a superficie do material podem ser abertos ou
fechados e, de acordo com sua disposicdo em relacdo ao bulk, podem possuir classificacdes
especificas, assim como mostrado na Figura Alll.1. Estes sdo 0s principais responsaveis pelas

propriedades relacionadas a adsorcao.

Figura Alll.1 — Representacdo de alguns tipos de poros conectados a superficie (a, b, c,d e e
indicam, respectivamente, os poros fechados, abertos, abertos penetrantes, do tipo garrafa e do

tipo funil) (adaptado de CALPA, 2011).

A classificacdo de acordo com o didmetro dos poros é geralmente atribuida a IUPAC

(International Union of Pure and Applied Chemistry), na qual os que ndo excedem 2 nm sé&o



249

denominados microporos, 0s que estdo entre 2 e 50 nm, mesoporos e 0s acima de 50 nm,
macroporos (IUPAC, 1994). Por fim, a classificacdo geométrica € a que possui a maior
quantidade de nomenclaturas, em que os poros podem ser de formato cilindrico, do tipo garrafa,
funil, etc, ou ainda podem fazer parte de grupos particulares como o das cavidades e dos poros
ocos. Estas trés caracteristicas fundamentais dos poros podem ser determinadas através da
caracterizacdo BET por meio da interpretagdo das isotermas de adsorcdo e das curvas de
histerese, das quais estimativas de area superficial especifica, distribuicdo de tamanho dos poros

e de texturas podem ser obtidas.

As isotermas de adsorg¢do, como 0 nome sugere, sdo curvas de volume do gas adsorvido
pela pressao relativa P/Po, onde P representa a pressao de vapor do gas e Po a pressdo de
saturacdo do gas adsorvivel. Muitas vezes, estas curvas apresentam forma de “S” (concavas em

relacdo ao eixo das ordenadas em baixos valores de P/Po e convexas em altos valores).

Especificamente em baixos valores de presao relativa, esse formato decorre das fortes
interacdes entre o adsorvente e o adsorbato, que ocorrem em poros de dimensfes moleculares
(microporos). J& o patamar horizontal que aparece em algumas isotermas, indica uma area
superficial externa muito pequena (em relacao a outros tipos de curva) (ROUQUEROL, 2013).
Para facilitar a classificacdo dos materiais por meio da interpretacdo destas curvas, foram
agrupados 6 perfis de isotermas capazes de avaliar a porosidade do material analisado,
denominadas isotermas do Tipo I, Il, 111, 1V, V e VI (Figura Alll.2 (a)), e curvas de histerese
(adsorcao/dessorcao) particulares para cada tipo de isoterma, denominadas H1, H2, H3 e H4
(exemplos de histereses das isotermas do tipo IV e V na Figura Alll.2 (b)), capazes de

contribuir na avaliagdo da textura dos poros.
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Figura Alll.2 — (a) Tipicos perfis das isotermas de adsorgdo (setas vermelhas — comeco da
formagéo de multicamadas e setas azuis — histereses). (b) Histereses que podem aparecer em

isotermas do tipo IV e V (adaptado de CALPA, 2011).

As principais atribui¢es que podem ser feitas a cada um dos tipos de isotermas de

adsorcdo e (algumas histereses) se resumem em (FULVIO, 2009):

e Tipo | — Tipica de so6lidos microporosos. A adsorcdo ocorre em pressdes
relativamente baixas e séo similares aos casos onde ocorre quimissorcao.

e Tipos Il e Il — Tipicas de s6lidos ndo porosos que sdo, porém, finamente
divididos ou de sélidos macroporosos. As do tipo Il apresentam um ponto de
inflexdo a baixas press@es, referente a formacdo da monocamada adsorvida e 0
inicio da formacdo da multicamada. Quando este ponto ndo aparece, temos
isotermas do tipo Il que indicam que existe uma baixa interacdo entre o

adsorvente e o adsorbato, por isso, as deste tipo s&o comuns em processos de
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adsor¢do de vapor d’agua, principalmente em etapas que envolvam baixas
interagdes energéticas, como a fisissorcao.

e Tipos IV e V — Sempre apresentam histerese (adsorcdo/dessor¢cdo néo
coincidente), sdo tipicas de materiais mesoporosos com preenchimento em
multicamada. As do tipo V também apresentam baixas interacdes entre o
adsorvente e o adsorbato porém se diferem das do tipo Il devido a histerese e
ao caminho final (altas pressdes) ndo ser assintotico.

e Tipo VI - E amenos comum, tipica de tipos especiais de carbono.

e Histerese H1 (tipos IV e V) — Caracteristica de materiais porosos constituidos
de aglomerados ou de esferas regularmente compactadas, apresenta estreita
distribuicdo de tamanho de poros.

e Histerese H2 (tipos IV e V) — Caracteristica de materiais porosos adsorventes,
sem forma e distribuicdo de tamanho de poros definidas.

e Histerese H3 (tipos IV e V) — Caracteristica de agregados particulares em forma
de placas, originam poros com forma de fendas.

e Histerese H4 (tipos IV e V) — Também caracteristica de poros em forma de

fendas, contudo, os poros sdo mais facilmente preenchidos.

O método matematico BJH (Barrett-Joyner-Halenda) foi desenvolvido em 1951 e é
utilizado para o célculo da distribuicdo de tamanho dos poros em uma determinada amostra
caracterizada a partir da adsorcdo de um liquido em um solido (e pode ser estendido para a
adsorcdo gas-sélido) (BARRETT, 1951). De acordo com Teixeira (TEIXEIRA, 2001): “O
método utiliza a equacdo de Kelvin [(Equacdo Alll.1l, aqui apresentada na sua forma
simplificada)] e assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de liquido com o

decréscimo da pressao. [...] A quantidade de adsorbato evaporada a cada decréscimo de presséo,
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apos conversdo de volume de gés para volume de liquido, representa o volume de poro sem

considerar a camada adsorvida nas paredes do so6lido”.

A espessura desta camada pode ser calculada de acordo com a equagdo de Harkins e
Jura (Equacéo Alll.2) (HARKINS, 1944) e, a partir da comparagéo de resultados com poros
cilindricos (Equacédo Alll.3), pode-se obter o diagrama de volume de poros por didmetro do
material caracterizado. Nestas equagdes, o representa a tensdo interfacial entre as fases
(adsorbato/adsorvente), V o volume molar do liquido adsorvido, R a constante de Boltzmann
(1,3806x10% m?kgs2K™), T a temperatura do sistema, r'm 0 raio de curvatura médio do menisco
do liquido, t a espessura da camada adsorvida e rx 0 raio do poro naquela condi¢do especifica.

Para cada variacéo de pressao parcial, poros com determinados raios sao preenchidos.

P 20V
In (—) =— (AIIL.1)
P, RTT,,
13,90
t= (AIIL.2)
(0,034 — (log %))
Tm="T,—t (AlIl.3)

Ja o método t-plot torna possivel a otencdo de valores importantes sobre a area
superficial. Este € um método semi-quantitativo comparativo entre isotermas padrbes e as
isotermas da amostra analisada que considera que cada sistema adsorbato-adsorvente apresenta
uma isoterma de adsorcdo Unica (TEIXEIRA, 2001). Logo, sistemas de mesma natureza
guimica (isotermas semelhantes) podem apresentar areas superficiais diferentes. Uma isoterma
padrdo pode ser obtida por meio da adsor¢do de um gés sobre um sélido ndo poroso e pode

servir como referéncia na compara¢do com outros materiais porosos de mesma natureza. Essa
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andlise geralmente é feita por meio de softwares especificos dos equipamentos e usam banco

de dados proprios para a comparagao das isotermas.
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IV Resultados Complementares — DSC/TG
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Figura AIV.1 — DSC/TG da amostra CZ 40min (Eixo Y1 = Fluxo de calor (Heat Flow
(W/g)), eixo Y2 = Derivada do fluxo de calor (Deriv. Heat Flow (W/g.°C)) e eixo X =

Temperatura (Temperature (°C))). Os picos exotérmicos sdo voltados para cima.

Deriv. Heat Flow (W/(g-"C))
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V Resultados Complementares — MEV

Figura AV.1 — MEV das amostras (a) CZ 10min, (b) CZ 10min 600C, (c) CZ 10min 800C,
(d) CZ 10min 1000C, (e) CZ 10min 1200C, (f) CZ 40min, (g) CZ 40min 600C, (h) CZ 40min

800C, (i) CZ 40min 1000C e (j) CZ 40min 1200C.
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VI Resultados Complementares — Caracterizagdo Sensorial
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Figura AVI.1 — Resposta elétrica versus variacdo da UR para a amostra (pastilha) CZ 180min

1200C. Foram utilizadas trés frequéncias de trabalho distintas (100 Hz, 120 Hz e 1 kHz).



