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RESUMO

Mudancas climaticas relacionadas ao aquecimento global se associam
diretamente com a emissdo de gases de efeito estufa. Para ajudar a reduzir a
quantidade desses gases, tem-se as reacfes de catalise para conversdo de
gases, onde avalia-se a viabilidade da implementacdo de técnicas avancadas
como a catalise plasmoénica por micro-ondas. Nesta tese, objetivou-se produzir
um suporte ceramico bioinspirado pela técnica de sinterizacao por micro-ondas,
para utilizd-lo como material para deposicdo de ceramicas cataliticas para
aplicacdo em catalise plasménica por micro-ondas. Comparou-se a producao
desse suporte pela técnica de sinterizacdo convencional e por micro-ondas,
verificando-se uma reducéo de 35% no gasto energético pela técnica de micro-
ondas. As ceramicas cataliticas, BaTiOs, SrTiOs, BaosSrosTOs e MgTiOs, foram
produzidas pelo método Pechini convencional ou assistido por micro-ondas.
Apoés produzidos, prosseguiu-se com uma investigacdo das caracteristicas do
po, utilizando-se andlises de difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de
varredura e transmissao, e espectroscopia de reflectancia difusa. Realizou-se a
deposicao dessas particulas sobre o suporte, que foi investigado quanto a sua
resisténcia e sobrevivéncia sob acdo de plasma de Argbénio gerado por micro-
ondas, onde verificou-se que as particulas dos catalisadores depositados
protegiam o suporte do desgaste sofrido pelo plasma. Avaliou-se as
caracteristicas de resisténcia ao plasma de argbnio e nitrogénio desses titanatos
sinterizados (convencionalmente ou por micro-ondas), quanto a sua estabilidade
microestrutural, densificacdo e modificacdo de propriedades elétricas e
dielétricas em funcéo da técnica de sinterizacdo empregada e em fungéo do tipo
de plasma. O SrTiOs apresentou as melhores caracteristicas de resisténcia ao
ataque pelo plasma, enquanto as outras composi¢cdes se mostraram também
resistentes. Todas composi¢cfes apresentaram constantes dielétricas elevadas,
0 que prevé uma boa aplicacdo destes como catalisadores em reacbes com

plasma gerado por micro-ondas.

Palavras-chave: catalise plasmoénica por micro-ondas; sinterizagdo por micro-

ondas; suporte bioinspirado; ceramicas cataliticas; resisténcia a plasma.



ABSTRACT
BIOINSPIRED CERAMICS WITH PEROVSKITE OXIDES FOR APPLICATION
IN MICROWAVE PLASMA CATALYSIS

Climate changes related to global warming are directly associated with
greenhouse gases emissions, mostly originated from fossil fuels. To help mitigate
these gases emissions, the viability of advanced catalytic techniques, such as
microwave plasma catalysis, are evaluated. This thesis aims to produce a
bioinspired ceramic by microwave sintering to be used as support for catalytic
particles for microwave plasma catalysis. The support was produced by
conventional and microwave sintering, achieving a 35% reduction in energy
consumption when sintered by the microwave technique. The catalytic ceramics,
BaTiOs, SrTiOs, BaosSrosTO3 and MgTiOs, were synthesized by the conventional
or microwave assisted Pechini method, followed by analysis of the resulting
powder using X-ray diffraction, scanning and transmission electron microscopy,
and diffuse reflectance spectroscopy. The particle deposition over the bioinspired
support was carried out, investigating their microwave plasma resistance. It was
noted that the particles protected the support from plasma ablation and
sputtering. The plasma resistance under Argon or Nitrogen microwave plasmas
of the bulk titanate ceramics were also investigated, evaluating their
microstructural stability, densification and modification of electrical and dielectric
properties regarding the sintering technique and type of plasma treatment. The
SrTiOs composition presented the best plasma resistance, while others were also
resistant to plasma ablation and sputtering. All compositions presented high
values of dielectric constant, foreseeing a decent application as catalytic

materials in microwave plasma catalysis.

Keywords: microwave plasma catalysis; microwave sintering; bioinspired

support; catalytic ceramics; plasma resistance.
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1 INTRODUCAO

Mudancas climaticas associadas ao aquecimento global sdo um problema
pertinente nos ultimos anos, sendo associadas diretamente com a emissédo
crescente de gases de efeito estufa: CO2, CHs4, N20, dentre outros; que
absorvem a radiacéo solar incidente no planeta e dissipam-na na forma de calor
na atmosfera. Segundo o site “Our World in Data”, a emisséo de gases de efeito
estufa no ano de 2023 foi de quase 54 Mt, quase o dobro quando comparada a
emissao de aproximadamente 33 Mt do inicio da década de 1980 [1]. Esse
aumento ocorreu devido ao rapido desenvolvimento tecnoldgico e industrial da
humanidade, que demanda um grande montante energético. Essa energia
advém majoritariamente da utilizacdo de combustiveis fésseis, que por sua vez
liberam gases de efeito estufa como produto final da sua queima. Estima-se que
aproximadamente 80% do géas carbénico liberado na atmosfera seja proveniente
de atividades humanas, sejam elas realizadas na geracdo de energia,
construcéo, transporte, entre outras [2-5].

Medidas definidas no protocolo de Kyoto, em 1997, previam que deveria
haver uma reducdo global da emissédo de gases de efeito estufa de 5%
comparadas ao ano anterior, além de outras medidas para preservagcao do meio
ambiente. Porém, apenas essas definicbes ndo foram suficientes para conter o
crescente aumento da emissao desses gases na atmosfera, onde paises como
os Estados Unidos abandonaram o tratado com a justificativa de que isso poderia
comprometer seu desenvolvimento tecnolégico e econdmico. Percebe-se que
sdo necessarias acfes mitigadoras de emissdo de gases de efeito estufa,
principalmente de COg2, visando conter problemas ambientais provenientes
dessa situacgéao.

Dentre essas a¢cfes mitigadoras, uma das mais promissoras e estudadas
atualmente é a utilizacdo de materiais avancados para o tratamento de COa.
Esse tratamento inclui processos biologicos, termoquimicos, eletroquimicos e
fotoeletroquimicos que podem realizar a conversao do dioxido de carbono em
produtos de maior valor agregado, como por exemplo: metano (CHas) [6-8] e gas

de sintese (Syngas) [9,10].



Dos processos citados para a reducédo e/ou conversdao de COg2, alguns
deles apresentam desvantagens em sua utilizagcdo, como a necessidade de altas
temperaturas em processos de eletrolise e baixa taxa de conversdo em
processos de termolise ou fotocataliticos [11]. A tecnologia do plasma, também
utilizada na converséo de COg, representa uma alternativa a esses processos
citados, apresentando vantagens como eficiéncia energética, caracteristicas de
nao equilibrio (qQue é vantajosa nesse caso) e ser ambientalmente seguro. A sua
geracao pode ser do tipo térmica e ndo térmica, fazendo com que sejam ideais
para aplicacdes relacionadas a conversao de CO2, especialmente utilizando-se
dele para ativacdo da catalise heterogénea, com consequente aumento da taxa
da reacdo de conversdo. Esse processo € conhecido como catalise plasmdnica
[12,13].

O plasma, também chamado de quarto estado da matéria, nada mais é
gue um gas parcialmente ionizado contendo um elevado numero de particulas
neutras (como moléculas, radicais e espécies excitadas), além elétrons e ions
livres. Esses componentes podem reagir entre si, gerando entdo o plasma
propriamente dito. A utilizacdo de micro-ondas na geracéo de plasmatem atraido
bastante atencdo nos ultimos anos, visto que essas espécies podem ser
excitadas pelas ondas eletromagnéticas ao ponto de romperem a barreira
potencial necessaria para geracéo de plasma utilizando-se micro-ondas [14,15].

Usualmente, na reacao de reducao e conversdo do COz utiliza-se éxidos
perovskiticos como catalisadores. Alguns fatores, como por exemplo, a
capacidade de adsorcéo dos reagentes nos sitios dos catalisadores define quao
eficaz € um material catalisador nesse tipo de reacao, agindo como redutor da
energia necessaria para que ela ocorra.

Como primeiro objetivo principal desta tese, tem-se a producéo de
suportes bioinspirados pela técnica de sinterizacdo por micro-ondas,
comparando-a com a técnica de sinterizagdo convencional em termos de gasto
energético. Esses materiais foram produzidos pelo método da réplica ceramica,
onde utilizou-se de esponjas naturais da videira Luffa sp — também conhecida
como bucha vegetal — como suporte para deposi¢cdo da barbotina, que visa

substituir a utilizacéo de esponjas de poliuretano por serem mais baratas e gerar



residuos menos toxicos. A técnica de aguecimento por micro-ondas permitiu a
obtencdo desses materiais de forma muito rapida comparada com tratamentos
térmicos convencionais, apresentando menor gasto energético. Como segundo
objetivo principal, tem-se a sintese de 6xidos perovskiticos a serem depositados
sobre a superficie dos suportes produzidos. Os Oxidos cataliticos produzidos
para deposic¢ao foram produzidos utilizando-se rotas de sintese convencionais e
por micro-ondas.

Como objetivos secundarios, avaliou-se a resisténcia e sobrevivéncia do
suporte bioinspirado e dos 6xidos cataliticos sob acdo de tratamentos com
plasma de argbnio e de nitrogénio, avaliando-os quanto a sua estabilidade
microestrutural e propriedades elétricas e dielétricas antes e apds seu

tratamento.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Técnicadaréplicaceramica

Materiais com geometrias celulares sdo encontrados comumente na
natureza, como as estruturas da casca de uma arvore e 0ssea de diversos
animais. Atualmente, esses materiais também podem ser produzidos pelo
homem, e podem ser encontrados na forma de materiais metalicos, ceramicos e
poliméricos.

Ceramicas celulares, também chamadas de esponjas ou espumas
ceramicas (ou ainda ceramicas macroporosas), podem ser produzidas de
diversas maneiras conhecidas atualmente. Foi com a patente de Schwartzwalder
e Somers [16] que foi proposto o método da réplica, amplamente utilizado na
producdo de ceramicas macroporosas. Esse método consiste basicamente na
imersao de uma esponja polimérica macroporosa (geralmente de poliuretano)
em uma barbotina cerdmica. O excesso de barbotina é cuidadosamente
removido da superficie depositada sobre a esponja polimérica (espremendo-se
a esponja ou aplicando-se um jato de ar), que passa por um subsequente
processo de secagem e posterior queima e sinterizacédo do corpo ceramico. Apés
sinterizada, a ceramica assume a forma da esponja precursora [17-20].

Materiais ceramicos macroporosos normalmente apresentam baixa
densidade devido a sua alta porosidade e também elevada area superficial, e
encontrando aplicagbes em diversas é&reas, tais como filtros de altas
temperaturas para fundicdo de metais [20], queimadores radiantes [21] e filtros
para suporte catalitico [22-26]. Valendo-se destas pecas, uma ampla gama de
reacdes pode ser catalisada, desde reacdes gasosas via fase liquida, como por
exemplo, reacOes fotocataliticas para reducdo ou degradacdo de compostos
quimicos e gases poluentes. A reacdo a ser catalisada depende do tipo de
material empregado na produc¢éo da ceramica macroporosa e também se ha ou
ndo a insercdo de agente catalitico na superficie ou mesmo na composicdo da
espuma ceramica, formando uma segunda fase. Usualmente, devido a elevada
area superficial relativa desse tipo de material, espera-se que haja um aumento
da atividade catalitica/fotocatalitica para a aplicacdo em questdo, o que torna

bem promissora a sua utilizacao.



Os tipos de estruturas macroporosas ceramicas possiveis de serem
produzidas podem variar com base na estrutura do material usado como modelo
(template). Eles podem ser divididos em estruturas abertas ou estruturas
fechadas, dependendo do tipo de conexdo entre os poros. Além disso, as
propriedades da ceramica celular dependem do material utilizado, bem como da
geometria da estrutura, da conexdo dos filamentos e poros, além de seu
comprimento e espessura, e da densidade relativa do material depositado [27].
A figura 2.1 apresenta diferentes tipos de esponjas utilizadas para deposi¢ao na

técnica da réplica.

Figura 2.1: Alguns exemplos de esponjas utilizadas para deposicéo pela técnica
da réplica com diferentes geometrias: (a) esponja de poliuretano: poros abertos;
(b) esponja de poliuretano: poros fechados e (c) geometria “honeycomb”.
Adaptado de: ASHBY e MEDALIST, 1983 [27].

Sob a ética da producao de ceramicas macroporosas, € possivel aborda-
la com maior apelo ecol6gico, empregando-se materiais de origem natural como
substitutos para reagentes e produtos sintéticos. E o caso da substituicdo de
esponjas de poliuretano por esponjas naturais da planta Luffa sp., conhecida
popularmente como bucha vegetal (figura 2.2). Essa abordagem é chamada de
“bioinspiragdo”, onde encontra-se na natureza estruturas que sao utilizadas
como base para o desenvolvimento de estruturas complexas de materiais

produzidos pelo homem [28-30].



Figura 2.2 Esponja da videira Luffa sp. Fonte:
https://www.naturezabela.com.br/2011/11/bucha-vegetal-luffa-cylindrica.html.
(Acessado em 10/03/2022).

OBS: reduzir toda figura da secdo 2 em 1 unidade (a figura 2.3 foi removida).

2.2 Catélise de reducao e converséo de CO:2
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Energia é um requisito essencial quando se fala na evolugdo e
desenvolvimento de uma civilizacdo ou nacdo. Normalmente, o montante
energético consumido por um pais e o seu desenvolvimento econdmico sdo
diretamente proporcionais.

Ha uma crescente mudanca no sentido da independéncia dos
combustiveis e associacdo dos tipos de energia utilizados, que dependem de
fatores geogréficos, climaticos e populacionais, e que serdo determinantes em
definir qual a associagao otimizada dos diferentes tipos de energia utilizados.
Entretanto, ainda nos dias de hoje, uma das principais fontes de energia sdo os
combustiveis fosseis e sendo estes apresentados como a forma dominante de
geracao energética pelas proximas décadas. Entretanto, hd alguns problemas
com relacéo a eles, principalmente pelo fato de serem recursos néo renovaveis
e poluentes. Durante sua queima para producdo de energia liberam-se gases
tais como os dioxido e mondéxido de carbono e 6xidos de nitrogénio e de enxofre,
gue contribuem com o efeito estufa. Atualmente, a emissdo antropogénica de
didéxido de carbono (CO2) € uma das maiores preocupacdes ambientais do
século, tornando-se necessario o controle ou mitigacdo dessa situacéo

emergencial [31-32]. A estratégia atualmente proposta para controle se baseia



no conceito CCUS (CO:2 Capture, Utilization and Storage), que trata de
armazenamento ou aplicagbes que pode favorecer sua utilizacdo direta ou
indireta, convertendo-o em outro composto de maior valor agregado ou menos
poluente.

O CO2 é um gés que apresenta uma elevada estabilidade, com entalpia
de formacado de aproximadamente -394 kJ/mol. Além disso, as ligacdes duplas
entre carbono e oxigénio sdo energeticamente muito fortes (com energia de
ligacdo de aproximadamente 800 kJ/mol na molécula de CO2). Sua molécula
apresenta momento de dipolo correspondente a zero, sendo um dos motivos
dele ndo se condensar a temperatura e pressao ambientes. Por ser praticamente
inerte [33-34], sua conversdo em outros compostos é desfavoravel
termodinamicamente em condigcbes brandas de temperatura e pressao,
necessitando de elevadas temperaturas para que seja possivel “quebrar’ sua
molécula.

Dessa forma, a converséo catalitica de diéxido de carbono torna-se uma
alternativa promissora como a¢do mitigadora da sua emissdo, além de obter
produtos de maior valor agregado, como combustiveis sintéticos e produtos
guimicos, como ureia, metanol e acido salicilico [34]. Como alternativa viavel
para superar essa barreira energética para conversdao do CO2, a adicdo de
combustiveis com maior energia livre faz com que o balanco energético para sua
conversado seja mais favoravel (figura 2.3). Esta abordagem é bastante utilizada
na catélise por plasma de di6xido de carbono, que sera abordada em tépicos

adiante.
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Figura 2.3: Niveis de energia de COz, reagentes e produtos envolvidos em

reacoes de conversao. Adaptado de: Alper e Yuksel Orhan, 2017 [34].

Dentre as reagdes que envolvem a conversao de COz, incluem-se reacdes
na fase gasosa, como a reforma de metano e hidrogenacgéo de CO2, reacao na
fase liquida, que inclui producao de acido formico na presenca de CO2 aquoso,
além de reacbes eletroquimicas e fotoquimicas [35]. Estas reacdes envolvem
diversos processos de conversdo do dioxido de carbono em produtos de maior
valor agregado, como é o caso da reforma a seco de metano. Ela consome dois
gases de efeito estufa, CO2 e CH4 (metano), produzindo o chamado gas de
sintese (syngas), uma mistura de CO + Hz, muito utilizado em varios segmentos
industriais como na producdo de hidrocarbonetos [36-39]. Além desta, as
reacOes fotoeletroquimicas sao promissoras e vem encorajando os estudos na
area de fotorreducdo de dioxido de carbono. Elas sdo capazes de alterar a
estrutura molecular do COz2, induzindo um momento de dipolo, o que aumenta a
reatividade da molécula de dioxido de carbono e favorece as reagcfes de reducéo
e conversao [40]. Fujishima e Honda [41] foram os primeiros a observar reacdes
fotoeletroquimicas de fotolise da agua em eletrodos de TiO2. Porém, apenas na
década de 1990 essas reacgOes tiveram interesse crescente devido ao forte
desenvolvimento e melhorias nas propriedades eletrénicas de materiais éxidos
semicondutores, especialmente se tratando da engenharia de estrutura de

bandas eletrénicas. Isso abriu uma ampla gama de possibilidades de aplicacbes



na area tecnoldgica de fotocatalise [42-44]. As reacOes cataliticas e
fotocataliticas de reforma de CO2 s&o vantajosas pois reduzem significantemente
0 gasto energético necessario nos processos em que se trabalha com esse gas,
tornando-as viaveis econdémica e tecnologicamente.

As reacbes de conversdo de CO:2 utlizam materiais Oxidos
semicondutores para promove-las através de irradiacao pela luz. O processo
ocorre simplificadamente em trés etapas: (1) com irradiagdo de luz sobre o
material, fétons de determinadas energias sdo absorvidos, promovendo a
geracdo de pares de portadores de carga; (2) ocorre a separagao e transporte
dos portadores de cargas para a superficie do material exposta ao meio reacional
(ou indesejadamente ocorre a recombinacdo desse par elétron-buraco); (3)
reacfes quimicas sdo promovidas entre as espécies adsorvidas na superficie
(neste caso, moléculas de COz2, por exemplo) e os portadores de carga. Isso sO
€ possivel quando a irradiacao de fétons de luz sobre o material semicondutor
apresenta energia igual ou superior a largura de banda do material [45-47].
Devido & absorcéo intramolecular de radiagdo, os elétrons do material sdo
excitados, podendo fazer com que eles tenham energia suficiente para serem
conduzidos da banda de valéncia para a banda de conducdo do material,
deixando uma vacancia eletrdnica positiva, que € chamado de buraco [48,49].

Entretanto, nem todos elétrons fotogerados como espécies eletricamente
ativas possuem energia suficiente para realizar a reducdo de CO2. Apenas 0s
fotogerados que apresentam maiores potenciais de reducdo (também chamado
de over-potential) fornecem a forca motriz dessa reacdo. A tabela 2.1 lista
ilustrativamente os potenciais de reducao (entende-se como potencial de
reducdo a capacidade de uma espécie quimicamente ativa tem de ganhar
elétrons) necessarios para cada reacao de fotorreducédo de CO2 a monoxido de
carbono ou outros hidrocarbonetos (note que como requisito para que a reacao
ocorra, € preciso que as espécies fotogeradas apresentem energias maiores que

os potenciais de reducao indicados na tabela 2.1) [41].
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Tabela 2.1: Potenciais para reacdes de reducdo de CO2. Adaptado de Li et al.,
2014 [45].

Reacédo E° (V)

CO2 + 2e™ — «CO2~ -1.90

CO2 + 2H* + 2e — HCOOH -0.61
CO2 + 2H* + 2 — CO + H20 -0.53
CO2 + 4H* + 4e~ — HCHO + H20 -0.48
CO2 + 6H* + 66~ — CH3OH + H20 -0.38
CO2 + 8H* + 8e™ — CHa + 2H20 -0.24

Termodinamicamente, a formacdo de metano e metanol sdo mais
favoraveis, visto que apresentam o0s maiores potenciais, facilitando assim a
reacdo de reducdo do CO2, desde que em presenca de espécies redutoras (H*).
Porém, cineticamente, sua formacédo € mais dificil que a de CO, formaldeido e
acido formico [50]. Dessa forma, € preciso que se considere diferentes fatores
além apenas dos potenciais de reducdo necessarios para a formagédo de cada
composto.

Na fotoconversdo de dioxido de carbono, um elétron é transferido do
orbital molecular mais baixo desocupado do CO:2 para formar o CO2" (da

notacdo de Krdger-Vink indicando como sendo uma carga efetiva positiva
[51]). Porém, esse € um processo desfavoravel termodinamicamente, pois o
intervalo energético que esse elétron precisaria superar até o orbital molecular
mais alto ocupado € em torno de 13,7 eV. Quando ha a presenca de um
catalisador, a adsorcédo das moléculas de CO2 em sua superficie modifica essa
molécula, reduzindo o nivel energético do orbital molecular mais baixo
desocupado. Isto induz a transferéncia de cargas da superficie do material
catalitico para o diéxido de carbono de uma forma mais favoravel
termodinamicamente, facilitando assim essas reagoes [52,53].

No que diz respeito ao desenvolvimento e otimizagédo de semicondutores
para reacdes fotocatalisadas, o posicionamento dos niveis energéticos (niveis
de banda) do material s&o um dos principais fatores que determinam se eles séo
ou ndo viaveis para tal utilizacdo (figura 2.4). Observa-se que 0 posicionamento

tanto da banda de condug&o como da banda de valéncia séo fatores importantes.
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Sob esse aspecto, é necessario que o limite da banda de conducdo apresente
um nivel energético mais negativo que o potencial de reducdo do CO2 e também
gue o limite do potencial da banda de valéncia seja mais positivo que o potencial
de oxidacao dos elétrons participantes da reacdo. Esses potenciais de oxidacao

e reducdo podem variar dependendo do material semicondutor e do pH do

eletrdlito.
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Figura 2.4: Niveis energéticos de materiais 6xidos. Fonte: Choi et al., 2020 [53].

Portadores de carga (elétron e buraco) se movimentam, sendo capazes
de realizar essas reacfes de reducédo na superficie do semicondutor. Entretanto
eles podem recombinar, dissipando-se rapidamente na forma de calor pelo
material. Dessa forma, € preciso que a mobilidade dos portadores de carga seja
suficiente para evitar essa recombinacéo, que € outro fator importante de um
material semicondutor para essa aplicacdo [54-56]. A recombinacdo pode
ocorrer, por dois mecanismos: a) intrinseco do material (a recombinacao direta
acompanhada da emissdo de fotons e fonons), e b) devido a presenca de
estados de energia (chamados por Bemski [57], de “centros de recombinagao”)
localizados na banda proibida do material. Esses estados de energia na banda
proibida estéo relacionados a presenca de impurezas, discordancias, vacancias
e atomos intersticiais no material, que podem alterar a taxa de recombinacdo dos

portadores de carga [57]. Possiveis abordagens para contornar esses problemas
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incluem, por exemplo, a utlizacdo de nanoparticulas de materiais
semicondutores, o que reduz significativamente a distancia que a espécie
excitada precisaria percorrer até a superficie do material onde realizaria a reacao
de reducao [58], ou entdo modelar a morfologia e composicédo das particulas
utilizadas, na forma por exemplo de nanotubos preenchidos com particulas
metélicas formando juncBes eletrbnicas que promovem uma facilitacdo na
movimentacao das espécies excitadas até a superficie do material [59].

Os conceitos teoricos abordados nesse tdpico, envolvendo as reacdes
fotocatalisadas de reducédo e conversao de didéxido de carbono também podem
ser adotados para a catalise plasmoénica. Entretanto, as espécies energéticas
necessarias para a catélise da reacdo nesse caso sdo oriundas do plasma, e
ndo da irradiagcdo luminosa do catalisador. Esse aspecto tedrico sera abordado

com mais detalhes no topico a seguir.

2.3 Plasma e catalise plasmdnica

Desde que os eventos naturais comecgaram a ser descritos, sabe-se que,
basicamente, existem trés estados fundamentais da matéria: sélido, liquido e
gasoso (gas ou vapor). Contudo, ainda ha o que se classifica como um quarto
estado da matéria: o plasma. A medida que se aumenta indefinidamente a
temperatura de um material, espera-se naturalmente que ocorra a mudanca de
estados fisicos deste seguindo a progressao: solido — liquido — gasoso —
plasma. Dessa forma, descreve-se plasma como sendo um gas ionizado, onde
pelo menos um elétron componente deste gas ndo esta ligado a um atomo dele,
fazendo com que apresente entdo ions dispersos, porém ainda mantendo a
neutralidade de cargas do sistema (ou em casos reais, uma quasi-neutralidade).
Devido a presenca destes elétrons livres e ions, este é considerado bom
condutor elétrico além de apresentar forte interagdo com campos
eletromagnéticos.

Apesar de ocorrerem na natureza, plasmas também podem facilmente ser
produzidos em laboratérios e industrias, abrindo inimeras possibilidades de

aplicagdes [12]. Um exemplo muito conhecido no dia a dia da aplicagédo destes
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quando gerados artificialmente sdo lampadas fluorescentes, que iluminam por
descargas elétricas no gads em seu interior, e a faisca de acendedores
automaticos de fogdo. Um exemplo que ocorre de forma natural sédo as auroras
boreal e austral.

O plasma pode ser classificado em térmico e nao térmico. Esta
classificacdo depende do estado de equilibrio termodinamico local do sistema,
que inclui fatores como: razdo entre intensidade de campo elétrico e presséo
local e temperatura. Um plasma em quasi-equilibrio é considerado térmico (por
exemplo o de estrelas como o Sol) e um que ndo estd em equilibrio &
considerado ndo térmico, como as luzes neon (um classico exemplo de néo
térmico utilizado no dia a dia). Outro fator a ser destacado é que o plasma possuli
elétrons livres e ions (além de outras espécies reativas dependendo do tipo de
gas que o gerou, como radicais livres Oz e OH’), além de uma variedade de
espécies neutras (como atomos, moléculas e outras espécies excitadas). Isso
faz com que essas espécies contribuam expressivamente na cinética quimica,
pela capacidade desses ions e elétrons em suprimir barreiras de energias de
ativacdo de reacfGes quimicas devido a sua alta energia, demonstrando a
elevada reatividade pode resultar na sua promissora aplicagdo como agente
catalisador de reacdes quimicas [14, 60-61].

Os elétrons sao as primeiras espécies do gas a receber energia advinda
do campo elétrico utilizado na geracao do plasma, pois eles apresentam elevada
mobilidade e diminuta massa, o que facilita essa absorcdo de energia,
transmitindo-a para os outros componentes do gas e promovendo ionizacao,
excitacdo e dissociagdo no processo de sua geracdo. Isso depende da
guantidade de elétrons que possuem energia armazenada suficiente para esses
processos ocorrerem, que origina a chamada funcao de distribuicdo energética,
f(e), (do inglés, electron energy distribution function, EEDF). Ela descreve a
densidade probabilistica de um elétron possuir energia € seguindo a fungéo de
distribuicdo de quasi-equilibrio de Maxwell-Boltzmann (eq. 1). Essa funcgéo
depende da intensidade de campo elétrico e da composi¢ao do gas. Entretanto,
para o céalculo dessa funcédo é levada em consideracdo apenas a chamada

temperatura do elétron (Te), onde sua energia média (que depende dos fatores
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citados) é proporcional ao valor de Te. Numericamente, esse valor médio varia

entre 1 e 5 eV. A constante de Boltzmann, k, pode ser considerada igual a 1 [12].

f(e) = 2/e/m(kT,)3.exp(-e/kTe) (1)

Usualmente, em rea¢des quimicas assistidas por plasma utiliza-se do tipo
nao térmico. O uso de plasmas térmicos pode superaquecer o meio reacional a
medida que a energia térmica dele é consumida pelos reagentes. Isso requer a
implementagdo de sistemas de resfriamento, reduzindo assim a eficiéncia
energética global do processo. Além disso, o tipo térmico reduz a seletividade
dos produtos gerados quando comparada a reacdes utilizando-se 0s néo
térmicos.

Os plasmas ndo térmicos sao ideais para reacbes de conversdes e
reducdes de combustiveis e producdo de hidrogénio, sendo também
energeticamente eficientes [62-65]. Um exemplo de reator de conversdo de
gases por descarga de barreira dielétrica (DBD) de escala laboratorial pode ser
observado na figura 2.5. Plasmas produzidos por DBD sao bastante usuais,
apesar de ndo apresentarem uma eficiéncia energética tdo elevada quando
comparada a outros métodos como geracdo destes por micro-ondas, por

exemplo.
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Figura 2.5: Representacdo esquematica de um reator em escala laboratorial de
conversdo de CO2 por plasma gerado por descarga de barreira dielétrica. Fonte:
Bogaerts et al., 2015 [14].

De acordo com o modelo de reducédo por plasma de CO2 proposto por
Bogaerts e colaboradores [14], a reacdo de decomposi¢do ocorre de forma
direta, onde as principais reacfes sdo de fato a dissociacdo da molécula de CO:2
em CO e Oz por colisbes dos elétrons livres do plasma com as moléculas do gas.
A ionizac&o por impacto com elétrons gera CO2*, que recombina com elétrons
ou ions Oz em CO e atomos de O (ou O2). Pode ocorrer também o acoplamento
dissociativo de elétrons em CO e O-. Ainda nesse modelo, propfe-se que as
moléculas de CO geradas séo estaveis. As reacodes citadas se aplicam para
redugéo de CO2 a CO e Oz como produtos da reacéo.

Esse processo de dissociacédo do didéxido de carbono em mondxido de
carbono e oxigénio é o primeiro passo que deve ser considerado quando trata-
se das reacdes de conversdo de CO:z para produgdo de combustiveis, como o

metanol, por exemplo [66]. Por essa razéo, a eficiéncia energética do processo
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utilizado na geracdo do plasma é de suma importancia. Estudos mostram que
em processos de geracdo de plasma ndo térmico ja existe uma eficiéncia
energética relativamente elevada (atingindo taxas de conversao maiores que
60% e com gasto energético de 1 a 3 eV/molécula de gas) [67], isso para
diversos processos utilizados na conversao de diferentes tipos de gases de efeito
estufa em produtos de maior valor agregado [68-72].

O método de geracdo de plasma por descarga de barreira dielétrica,
citado anteriormente, é bastante difundido e, atualmente, pode-se dizer que é
um dos métodos mais utilizados para geracao de plasmas nao térmicos [73-76].
Entretanto, existem outros métodos que s&o utilizados para sua geracao:
descarga por incandescéncia [77-78], descargas por radio frequéncia (RF) [79],
descarga de arco deslizante (gliding arc) [80], descargas de coroa (corona) [81]
e descargas geradas por micro-ondas [82-84].

O método que garante a maior eficiéncia energética (chegando até a 90%
para conversao de CO2) é o de geracdo de plasma por descargas de micro-
ondas [85]. A incidéncia de radiagdo micro-ondas permite a geracao de plasmas
nao térmicos com elevada densidade eletrénica e consequentemente elevado
namero de espécies ativas e radicais livres reativos, além de campo elétrico de
alta intensidade em um gas com temperatura relativamente baixa (geralmente
nao mais elevada que 150 °C). Como essas sdo compostas por campo
magnético e elétrico alternantes, a cada inversdo do vetor campo elétrico, os
elétrons do gas acompanham essa mudanca de direcéo, o que faz com que eles
acumulem energia suficiente para ionizar os atomos do gés, iniciando assim o
plasma. O plasma apés aberto, € mantido na condi¢cdo de gas ionizado pela
energia eletromagnética acumulada pelos elétrons [12]. Porém, existe um
contraponto entre eficiéncia energética e eficiéncia de conversao de gas,
reduzindo assim a efetividade desse método. Para contornar esse ponto
negativo, é possivel melhorar significativamente a eficiéncia de conversao ao
empregar um catalisador combinado ao processo de catalise por plasma,
mantendo ainda a elevada eficiéncia energética que o método de geracao de

plasma por micro-ondas fornece [73].
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Os catalisadores aplicados em reacdes de catalise plasmdnica
apresentam uma caracteristica importante, que € a especificidade do reagente e
do produto formado. Apesar do plasma ser bastante reativo, ele ndo é muito
seletivo, e se faz necessaria a utilizacdo de um catalisador para que se melhore
a seletividade do produto gerado dessas reacgdes.

Entretanto, a &rea de catélise plasmonica tem sido bastante explorada
apenas na reacao via plasma, sem a insercdo de um material catalisador no
reator. Alguns estudos mostraram que a utilizacdo de reacdes de catalise por
plasma com catalisadores apresenta melhorias significativas no sistema
proposto [85-88]. Dentre os materiais mais usuais para catélise com plasma,
encontram-se ceramicas, tais como Y2Zr207 [89], Al203 [90], céria-zirconia [91] e
outras composicdes [92] recobertas com niquel. Existem outras composicdes e
tipos de materiais que se encaixam nesse tipo de aplicacdo, como demonstrado
no estudo de Chen e colaboradores para o composto de NiO/TiOz produzido por
impregnacao a umido [85].

As perovskitas também sdo materiais promissores quando se trata da
aplicacao em reator de catalise por plasma, principalmente pelo aspecto de suas
propriedades dielétricas, que sdo atrativas especialmente na utilizacdo de
plasmas gerados por micro-ondas, e pelo aspecto econdémico (atrativo com
relacdo ao seu custo). Um exemplo recente de perovskita para aplicacdo nas

reacOes de reducgéo e conversado de COz, é o titanato de bario (BaTiOs3) [93-94].

2.4  Materiais cataliticos utilizados em conversao de gases

Os materiais cataliticos utilizados na conversdo de gases sao diversos,
incluindo materiais metélicos como Ni e metais nobres como Pd, Pt, dentre
outros, utilizados nas reac¢des de metanagdo do CO:2 [95-96]. Essas particulas
metalicas podem ser suportadas em 6xidos, como Oxido de magnésio (MgO),
oxido de titanio (TiO2) e oxido de aluminio (Al203). A utilizacdo de materiais
catalisadores suportados em Oxidos para reacbes de conversdo de gases €
bastante comum, e apresenta diversas caracteristicas vantajosas, tais como

alteracdo da morfologia e estrutura superficial dos cristalitos do catalisador pelo
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suporte, decoracao da superficie do catalisador com espécies ativas derivadas
do suporte e transferéncias eletrOnicas entre o catalisador e o suporte
modificando as propriedades quimissortivas do catalisador [97]. Quando se
considera a presenca de um plasma na reacdo de conversao a ser catalisada,
essas alteracbes e modificacbes oriundas da utilizacdo de um catalisador
suportado podem ser favorecidas pela interacdo dele com o plasma,
aprimorando a eficiéncia da reagéo.

Nas reacbes que envolvem a conversdo catalitica de COgz, outros
materiais que sdo comumente utilizados sdo o6xidos ceramicos como
catalisadores, podendo ser suportados. Uma vantagem marcante da utilizacédo
de 6xidos como catalisadores em reagcdo que apresentam alguma molécula de
carbono envolvida (como em reagdes para producdo de syngas) € o
desfavorecimento do acumulo de particulas de carbono solido na superficie do
catalisador, pois essa condicdo reduz a taxa de conversdo do gas por bloquear
a superficie catalitica onde as moléculas de gas sdo adsorvidas. Os tipos de
oxidos utilizados variam a depender da reacdo a ser catalisada, visto que a
seletividade da reacdo é governada pelo catalisador. Um material bastante
utilizado como catalisador, especialmente em reatores de plasma-catéalise por
descarga de barreira dielétrica (DBD) para dissociacao de CO2 em monoxido de
carbono (CO) e oxigénio (O2), por exemplo, € o titanato de béario (BaTiOs) [94].

2.4.1 Titanato de bario (BaTiO3)

O titanato de bario (BaTiOs) ou BTO foi o primeiro material policristalino
estudado que apresentava propriedades ferroelétricas. Além disso, foi
considerado como um forte candidato a substituir materiais a base de titanato de
chumbo-zircénio (PZT). Encontrar um substituto para o PZT foi uma medida
necessaria apods diretivas introduzidas pela Unido Europeia regularem a
presenca de chumbo e outros elementos téxicos em dispositivos comerciais, o
que fomentou a busca por materiais livres de chumbo com propriedades

similares.



19

Esse material apresenta uma estrutura cristalina do tipo perovskita, com
férmula geral do tipo ABOgs, representada pela figura 2.6, onde as esferas verdes

e azul representam os cations, e as esferas vermelhas o anion.

Figura 2.6: Estrutura cristalina do tipo perovskita. Fonte: Andrei, Zavoianu e
Marcu, 2020 [98].

Um fato que torna esse tipo de estrutura bastante atrativa para aplicacoes
cataliticas é que, devido ao arranjo atdmico, uma perovskita possui a habilidade
de incorporar cations de valéncias mistas por substituicdes isoestruturais de
seus cations ou pela formacéao estrutural de vacancia de anions [98]. Isto faz com
gque apresentem uma boa capacidade de formacéao de defeitos estruturais, como
vacancias de oxigénio por exemplo, onde esse tipo de defeito é almejado quando
esses materiais sdo utilizados como catalisadores para conversdo de gases.
Além disso, esses materiais apresentam diversas propriedades marcantes que
permitem uma ampla gama de aplica¢cbes dielétrica, piezoelétrica e catalitica.

O titanato de bario apresenta caracteristicas que o tornam um excelente
catalisador, especialmente se utilizado sob acdo de um campo elétrico. Essa
peculiaridade se da devido ao seu elevado valor de constante dielétrica, que
mede o0 quéo polarizavel o material € quando sob acdo de um campo elétrico
externo, sendo em torno de £=4000 em temperatura ambiente na estrutura

tetragonal. Esse valor é uma aproximacao, visto que ele pode variar fortemente
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dependendo da temperatura de utilizacdo, da fase cristalina e do tamanho e
morfologia das particulas controlados através do método de sintese utilizado na
fabricacéo do material [99]. O BTO pode assumir diferentes estruturas cristalinas,
dependendo da faixa de temperatura em gque se encontra. Existem sucessivas
transicOes de fases envolvendo a fase cubica, tetragonal, ortorrdmbica e
romboédrica. Acima de sua temperatura de Curie, ~393 K, a fase cubica é
estavel, porém em temperatura ambiente, a fase tetragonal é a mais comum de
ser encontrada [100].

As reacdes cataliticas podem ser facilitadas caso a superficie do
catalisador esteja carregada devido a sua polarizacdo, pois a adsorcdo das
moléculas de gas no catalisador é aumentada devido a uma maior
disponibilidade de espécies carregadas na interface da superficie do catalisador

com o gas.

2.4.2 Titanato de estréncio (SrTiOg)

O titanato de estroncio (SrTiOs) — STO — é um material com estrutura do
tipo perovskita. Ele € um material semicondutor de elevada constante dielétrica
de aproximadamente 300 a temperatura ambiente, além de propriedades como
boa estabilidade térmica até a temperatura de aproximadamente 750 °C, além
das caracteristicas paraelétrica e piezoelétricas, podendo ser polarizavel na
presenca de um campo elétrico mesmo sem apresentar momento de dipolo
elétrico permanente. Além disso, o STO apresenta um band-gap indireto de
aproximadamente 3,2 eV (bem similar ao anatasio, TiO2) [101], além de
apresentar uma excelente capacidade de transporte de cargas eletronicas.
Entretanto, uma desvantagem da utilizacdo desse material, especialmente no
campo da fotocatalise, € a elevada capacidade da recombinacdo de pares
elétron-buraco fotoinduzidos, o que levou ao desenvolvimento de diversas
abordagens que pudessem suprimir essa caracteristica, como acoplamento com
outros 6xidos metalicos, dopagem e controle morfologico [102].

Assim como o titanato de bario, o STO também é considerado um
dielétrico e apresenta uma estrutura cristalina bastante similar ao BTO, porém

com atomo de estroncio no lugar do de bario. As fases cubica e tetragonal
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também existem para o STO, seguindo o0 mesmo padrdo de transformacodes
displacivas que ocorrem para o BTO. Também possui as fases de baixa
temperatura (ortorrombica e romboédrica) j& relatadas na literatura [103]. Sua
temperatura de Curie é relativamente baixa, ~218 K, e sua fase estavel a
temperatura ambiente € a cubica. Adicionalmente, a resposta dielétrica do
titanato de estroncio pode ser modificada ao controlar-se a razdo de Sr/Ti, a
concentracdo de vacancias de oxigénio, e também por dopagem substitucional
nos sitios do Sr e/ou Ti. Quando o Sr é substituido por céations isovalentes, por
exemplo: Ba?*, Ca?* e Mn?*, pode ocorrer um aumento a resposta dielétrica em
altas temperaturas; enquanto que para a substituicdo do Ti por cations
isovalentes, dentre eles Zr**, Ge**, Sn**, ha uma diminuicdo na permissividade
dielétrica do material em baixas temperaturas [104].

Dessa forma, o STO também é um promissor candidato a ser utilizado
como catalisador para a conversao de COz, especialmente em conjunto com
plasma gerado por micro-ondas, onde também estard sob acdo de um campo
elétrico alternante que possivelmente pode melhorar suas propriedades

cataliticas para a conversao de gases adsorvidos em sua superficie carregada.

2.4.3 Titanato de bario-estroncio (Bai1xSrxTiO3)

O titanato de béario-estroncio (Bai1-xSrxTiOs) (ou BST), € uma solugéo
sélida convencionalmente preparada através de reacéo via estado sélido pela
mistura de contendo Ba, Sr e Ti. E interessante de se observar que, & medida
gue a quantidade de Sr € incrementada na composicéo, a estrutura cristalina se
modifica de tetragonal (estrutura cristalina do BTO puro) para cubica. Esse efeito
é causado pelo menor raio idnico do Sr?* quando comparados aos ions Ba?*, o
gue acaba por reduzir o comprimento do parametro de rede ¢ de rede cristalina
do material, aproximando-o do comprimento do parametro de rede a, tornando a
estrutura cubica [105]. Essa substituicdo gradual incrementando a quantidade de
estroncio permite observar a mudanca da temperatura da transicéo ferroelétrica-
paraelétrica (tetragonal-cubica), que era reduzida com esse incremento de Sr na
composicdo. Isto confere ao BST uma caracteristica que foi chamada por

Curecheriu, Mitoseriu e lanculescu (2009) de propriedade dielétrica ndo-linear,
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pois com pequenas variagdes composicionais do material 0 comportamento a
temperatura ambiente de suas propriedades dielétricas varia significativamente
[106]. A figura 2.7 traz o que seria chamado por Mesquita et al., (2021) de “super-
célula” unitaria do BST tetragonal, ilustrando os ions Ti** octaedricamente

coordenados e os ions Ba?* ou Sr?* dodecaedricamente coordenados [107].

Figura 2.7: Representacdo da estrutura cristalina do titanato de bario-estroncio
tetragonal. Fonte: Mesquita et al., 2021 [107].

Similarmente ao STO, o titanato de bario-estrébncio com composicao
BaosSros5TiOs (composicdo escolhida para aplicacdo nesta presente tese)
apresenta uma estrutura cubica a temperatura ambiente. Ademais, apresenta
também uma constante dielétrica relativamente elevada, de aproximadamente
1000 a temperatura ambiente. Isso faz com que este titanato também seja
polarizavel, inclusive na frequéncia de micro-ondas, favorecendo seu uso como
catalisador em reacgdes cataliticas que envolvem a utilizacao de plasma gerados

por micro-ondas.

2.4.4 Titanato de magnésio (MgTiO3)

O titanato de magnésio (MgTiOs) ou MTO ¢é diferente dos apresentados

anteriormente pois tanto os sitios A como os sitios B sdo coordenados
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octaedricamente, formando clusters [AOs] e [BOs] que compde o0 arranjo
compacto da estrutura. Os octaedros formados por esses clusters sédo
compartilhados pelo vértice ao longe do eixo a e pelas faces ao longo do eixo ¢
de simetria da estrutura cristalina do material [108]. A representacéo
esquematica da célula unitaria do titanato de magnésio pode ser visualizada na
figura 2.8.

O MTO é bastante estudado como capacitor ceramico e ressonador
devido a sua elevada estabilidade térmica em altas frequéncias (faixa de
frequéncias de micro-ondas, em torno de 2,45 GHz) e baixa perda dielétrica
(inferiores a 0,01). Com um band-gap na faixa de 3,4 a 3,7 eV, a sua utilizacao
como material catalitico também vem sendo explorada nas reacdes de fotdlise
de agua e producdao de hidrogénio verde. A utilizacédo de titanatos em geral como
catalisadores € bastante favorecida pelo fato de o titanio apresentar diferentes
estados de oxidacdo, denotando ainda um carater acido, o que favorece
fortemente a ativacao de grupos carbonila (C=0). Ainda, a adicdo de metais dos
grupos 1A e 2A da tabela periddica a composicao do 6xido de titanio confere um
carater mais basico e maior estabilidade estrutural ao catalisador, melhorando
sua atividade catalitica e vida-util apos varios ciclos de converséao catalitica [109].

O titanato de magnésio também apresenta algumas caracteristicas que
favorecem sua aplicagdo como material catalisador por diversas razées: maior
facilidade na transferéncia de elétrons de sua superficie para as moléculas de
gas adsorvidas, tendo em vista que eles necessitam de menor energia para
serem promovidos da banda de valéncia para a banda de conducado; maior
estabilidade do catalisador, pois, com excesso de elétrons excitados, a oxida¢ao
do material € prevenida, favorecendo a vida util do mesmo; e aumento da
eficiéncia energética do processo catalitico, pois € necessario menos energia
para transferir elétrons do material para as moléculas de gas a serem

convertidas.
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[TiOg4]

® Mg** atoms  Ti*" atoms * O* atoms

Figura 2.8: Representacdo esquematica da célula unitaria do MTO. Adaptado de:
Wang e Yan, 2021 [108].
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo detalha os procedimentos experimentais adotados em
todos os passos desenvolvidos para produzir os materiais e atingir os resultados
almejados desta tese. Os procedimentos experimentais consistem em: preparo
da barbotina para producdo de ceramicas macroporosas bioinspiradas
fabricadas pelo método da réplica utilizando esponjas vegetais como template
(esponja molde) e sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas; sintese
convencional e assistida por micro-ondas dos materiais cataliticos depositados
na superficie das esponjas ceramicas bioinspiradas; ensaios sob acao de
plasma de argbnio ou nitrogénio para afericdo da resisténcia e integridade
desses materiais sob acdo de plasma gerados por micro-ondas; e técnicas de
caracterizagao utilizadas para avaliar todas as devidas propriedades necessarias
para a melhor compreenséo dos resultados obtidos. Como etapa adicional para
compreender os efeitos do plasma por micro-ondas e das préprias micro-ondas
nos materiais cataliticos, os pos sintetizados foram conformados na forma de
pastilhas cilindricas, sinterizados convencionalmente e por micro-ondas e
caracterizados antes e apos a introducdo no plasma. Todos os procedimentos
sao detalhados a seguir.

As esponjas macroporosas apresentam uma elevada razdo de area
superficial por volume quando comparadas ao preenchimento por esferas
ceramicas (ou do inglés, “beads”), que sdo o preenchimento mais comum
utilizado nos reatores de reacdes de catalise plasménica. Adotou-se esse tipo de
morfologia pois espera-se que ela contribua positivamente na eficiéncia e na taxa
de conversao de gases, visto que uma maior area superficial contendo o material
catalisador da reacdo estard em contato com as moléculas do gas a ser
convertido (pois a reacao de conversao ocorre na superficie do catalisador), além
do fato do plasma disponibilizar uma maior quantidade de espécies ativas

presentes em sua superficie.
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3.1 Preparacdo da barbotina e fabricacdo das esponjas ceramicas
bioinspiradas

Na etapa de producéo das esponjas macroporosas bioinspiradas, optou-
se pelo 6xido de aluminio (alumina, Al20s) como material. Utilizou-se alumina
calcinada (CT3000 SG, Almatis, pureza 99,8%, D50=0,55 um) contendo baixo
teor de carbonato de sédio (soda) e baixo teor de impurezas, inferiores a 0,08%
de Na20 e 0,14% (MgO, Fe203, SiO2 e CaO somados).

Dispersou-se a alumina em agua deionizada, com teor de sélidos de 80%,
empregando 1% de poliacrilato de aménio (PAA, LIOSPERSE 511, Miracema
Nuodex, de massa molecular 500 g/mol e concentracdo de aproximadamente
50% em massa) como agente defloculante. O PAA é um polimero formado a
partir da reac@o de neutralizacdo do acido poliacrilico com hidréxido de aménio,
e possui caracteristicas eletro-estéricas devido aos grupos funcionais
carboxilicos e aminas presentes em sua cadeia, que interagem bem com 6xidos
de metais de transicdo promovendo boa dispersdo destes e evitando formacéo
de aglomerados na barbotina. O PAA, ao ser adicionado na suspenséo aquosa,
€ adsorvido na superficie das particulas de alumina, formando uma barreira de
impedimento estérico, além de alterar toda a camada eletrostatica, resultando
numa repulsdo muito eficiente. Apés formada uma barbotina, manteve-se sob
constante agitacdo com misturador mecanico por aproximadamente 5 minutos.

Para o controle reolégico da barbotina, utilizou-se goma xantana
comercial como agente espessante, que favorece a adesdo da barbotina na
estrutura da esponja molde. A quantidade de goma xantana adicionada foi de
0,1% da massa de sdlidos. Vérios testes foram feitos para determinar a
quantidade ideal de espessante que conferisse a melhor adesao da barbotina ao
template. Tanto a goma xantana quanto o PAA também apresentam
propriedades ligantes, o que confere resisténcia a verde para a peca
conformada. ApOs o preparo, a barbotina foi mantida sob agitacdo mecanica para
homogeneizacéo. Utilizou-se esponjas vegetais da planta Luffa sp. (figura 3.1)
como molde para deposi¢éo da barbotina. As esponjas in natura foram cortadas
nos tamanhos desejados (pequenos cilindros com diametro de aproximdamente

15mm) e mantidas sob atmosfera saturada em vapor de agua durante 24h para
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terem sua superficie umedecida, com intuito de promover a adeséo da barbotina

nas esponjas de forma mais homogénea.

Figura 3.1. Planta Luffa sp. (esquerda) e esponjas vegetais (direita). Fonte:

https://pt.wikipedia.org/wiki/Bucha_%28planta%?29.

Para deposicdo da barbotina nas esponjas, seguiu-se o método da
réplica, proposto pela patente depositada por Schwartzwalder e Somers [16]. O
fluxograma para obtencéo das pecas com os passos desse método pode ser

visualizado na figura 3.2.

Imersao da
esponja
molde na
barbotina
ceramica

Cy

Figura 3.2: Diagrama de blocos do processo de preparacdo das esponjas

macroporosas pelo método da réplica. Adaptado de Schwartzwalder e Somers,
1961 [16].


https://pt.wikipedia.org/wiki/Bucha_%28planta%29
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No método da réplica, normalmente a esponja molde utilizada como
molde € uma esponja de poliuretano, que € um material sintético e que pode
gerar residuos toxicos durante a sua decomposicdo térmica, tais como:
monoéxido de carbono, Oxido nitroso, hidrocarbonetos ciclicos de dificlil
dissociacdo e até isocianatos dependendo da composicdo especifica da
esponja. A figura 3.3a é uma imagem do revestimento poroso de um forno de
micro-ondas que ilustra os residuos deixados pela decomposi¢cdo de apenas
uma esponja de poliuretano de aproximadamente 4 cm de diametro. J& a figura
3.3b ilustra a peca ceramica obtida a partir da esponja vegetal. Percebe-se
claramente a auséncia de residuos na esponja natural processada nas mesmas

condi¢cbes da esponja de poliuretano.

Figura 3.3: A) Peca ceramica obtida a partir da esponja de poliuretano; B) Peca

ceramica obtida a partir da esponja vegetal.

Em seguida, apés a imersao das esponjas na barbotina, cuidadosamente
espremeu-se estas para remocao do excesso de barbotina nos filamentos da
esponja molde. No processo de secagem da esponja com a barbotina
depositada, deixou-se as amostras recobertas em repouso sob temperatura
ambiente em ambiente fechado durante um periodo de 24h. Apés secas, levou-
se as amostras para um forno (Thermo Scientific Lindberg-Blue M) seguindo o
tratamento térmico descrito: aguecimento da temperatura ambiente até 350 °C



29

por 1h, com taxa de 1 °C/min; aquecimento de 350 a 500 °C por 1h, com taxa de
3 °C/min; aquecimento até a temperatura de sinteriza¢cdo em 1600 °C por 2h com
taxa de 5 °C/min, seguido de resfriamento até a temperatura ambiente com o
forno desligado. Também realizou-se o tratamento térmico das amostras em
forno micro-ondas (Cober Electronics MS6K), seguindo o tratamento térmico
descrito: aquecimento da temperatura ambiente até 350 °C por 10 minutos, com
taxa de 50 °C/min; aquecimento de 350 a 500 °C por 10 minutos, com taxa de
50 °C/min; aquecimento de 500 a 1100 °C sem tempo de patamar com taxa de
50 °C/min; aquecimento até a temperatura de sinterizacdo em 1500, 1550 e 1600
°C por 15, 20 ou 25 minutos com taxa de 20 °C/min, seguido de resfriamento até
a temperatura ambiente com o forno desligado. As curvas de sinterizacao
convencional e assistida por micro-ondas séo retratadas na figura 3.4. Ressalta-
se que ndo se considerou nestas curvas o resfriamento, que foi ao natural em
funcdo da capacidade calorifica de cada um dos fornos. O resfriamento no forno
de micro-ondas foi consideravelmente mais rapido devido a necessidade de
volumes muito inferiores de refratérios e isolantes. O aquecimento por micro-
ondas é direto e normalmente volumétrico, e ndo enfrenta o problema de inércia
térmica de uma transferéncia de calor convencional. As pecas foram retiradas
do forno de micro-ondas em aproximadamente 40 minutos apos o fim do

aguecimento e patamar.
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Figura 3.4: Curvas de aquecimento das pecas bioinspiradas de alumina na

sinterizag&o convencional e assistida por micro-ondas.
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Apos sinterizadas, armazenou-se as amostras para posterior deposicéo
dos materiais cataliticos e separou-se algumas destas amostras produzidas para
andlise quanto a sua densidade relativa utilizando-se o método baseado no
principio de Arquimedes. Para este célculo, as amostras bioinspiradas
sinterizadas foram imersas em agua destilada e fervidas durante 1h e deixadas
em agua a resfriar em recipiente selado a vacuo durante 24h, segundo a norma
ASTM C373-88 [180]. Apss esse periodo, foram pesadas em balancga analitica
adaptada para medidas de PADA (porosidade aparente e densidade aparente),
onde registrou-se sua massa umida (My) e sua massa imersa em agua (M;). A
densidade aparente (Da) e a porosidade aparente (Pa.) foram calculadas

utilizando-se as equacdes 3.1 e 3.2, respectivamente:

M.
Da = Mu_SMi X pL (3.1)
_ Mu—-Ms
Pa = i (32)

Onde Ms € a massa seca da amostra pesada antes do processo de
imersao destas em agua e p. a densidade do liquido no qual as amostras foram
imersas para medida de massa Umida e massa imersa (dgua, nesse caso).
Adicionalmente, a densidade relativa (Dr) das amostras foi calculada utilizando-
se a densidade tedrica (Dr) da alumina, cujo valor adotado foi de 3,98 g/cm?,
utilizando-se a equacéao 3.3:

D, = 22 x 100 (3.3)
Dt

Utilizando-se as medidas dimensionais das amostras (altura e diametro
interno e externo), empregou-se a equagao 3.4 para obtencao da retragéo linear
das amostras. Ademais, as amostras foram analisadas quanto a sua
microestrutura por microscopia eletronica de varredura e tiveram sua

permeabilidade a agua avaliada.
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DI-Df x 100 (3.4)

Di

R =

onde D;é a dimensao inicial e D é a dimenséo final da amostra apos sinterizagao.

3.2 Sintese dos o6xidos catalisadores para deposi¢cdo nos substratos e
prensagem de pastilhas

Na etapa de sintese dos oxidos utilizados como catalisadores, produziu-
se as seguintes composicles: titanato de bario (BTO, BaTiO3), titanato de
estroncio (STO, SrTiOgz), titanato de bario-estroncio (BST, BaosSrosTiOs) e
titanato de magnésio (MTO, MgTiO3). Os reagentes que foram utilizados na

sintese sdo descritos na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Relacdo de reagentes utilizados na sintese dos materiais cataliticos.

Reagente Férmula quimica Fabricante Pureza (%)
Nitrato de magnésio MgNO3 Merck 99,0
Nitrato de bario Ba(NO3s)2 Sigma-Aldrich 99,0
Nitrato de estroncio Sr(NO3)2 Sigma-Aldrich 99,0
Tetrabutoxido de titanio | Ti[O(CH2)3CHzs]a Sigma-Aldrich 97,0
Hidroxido de aménio NH4OH Synth 27,0*
Acido nitrico HNO3 Merck 65,0*
Etilenoglicol C2H602 Merck 99,5*
Acido citrico anidro CsHgO7 Exodo 99,0
Cientifica
Etanol C2H6O Exodo 95,0*
Cientifica

* Concentragao

O método utilizado para a sintese desses compostos € o método baseado
em precursores poliméricos, ou também conhecido como método Pechini [181,
182]. Inicialmente, dissolveu-se 0s reagentes precursores dos cations em uma
solucdo de agua destilada e adicionou-se &cido nitrico para obter uma solucéo
com concentracao 0,5 mol/L (quando necessario) para auxiliar na dissolucéo de
determinados sais, exceto o tetrabutdxido de titanio, que foi dissolvido em etanol

para evitar a precipitacdo de 6xido de titanio por hidratacdo do reagente durante
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0 processo de sintese. ApoOs preparadas as solugdes contendo os cations,
misturou-se em outro recipiente acido citrico anidro e etileno glicol, mantendo-se
essa mistura sob constante agitacdo em agitador magnético aquecido a 70 °C
até completa dissolucdo do &cido citrico. Em seguida, adicionou-se a solucéo
contendo os cations a mistura de acido citrico e etileno glicol, mantendo-se essa
mistura sob agitacdo a 70 °C até completa homogeneizacdo. Para controle do
pH da solugdo em questdo, realizou-se a titulacdo de hidroxido de aménio na
solucdo até que se atingisse pH equivalente a 9 (utilizou-se uma quantidade
aproximada de hidroxido de amoénio de 20 a 30 mL, dependendo da
composicao). Apos atingido o pH desejado, manteve-se a solucdo sob agitacéo
aquecida a 70 °C durante 4h. Apés formada a solugdo percursora dos éxidos,
aumentou-se a temperatura para secar a solugdo até atingir-se o ponto que
permitisse a deposicdo de uma camada da solu¢cdo no substrato de alumina
bioinspirado preparado na secdo anterior. Nesta etapa, separou-se parte da
solucdo para tratamento térmico a fim de obter-se os pds dos Oxidos para
posterior caracterizacao estrutural por difracdo de raios X (Bruker D8 Advance
ECO, radiacdo CuKa), procedendo-se o refinamento de Rietveld utilizando o
software GSAS-Il. Também determinou-se o0s band-gaps oticos por
espectroscopia de reflectancia difusa (Thermo Scientific Evolution 300), e
avaliou-se a morfologia e estrutura do p6 por microscopia eletrénica de varredura
(Philips XL-30 FEG) e transmisséao (FEI Tecnai G2 F20).

O processo de tratamento térmico dos pds produzidos seguiu-se por
aquecimento convencional em mufla elétrica (EDG 3P-S): aquecimento da
temperatura ambiente até 220 °C por 1h (para que houvesse a decomposicao
do polimero precursor) com taxa de aquecimento de 1 °C/min; aquecimento até
a temperatura de calcinagcdo do material por 2h com taxa de aquecimento de 5
°C/min. Também realizou-se o tratamento térmico dos compostos em forno
micro-ondas: aquecimento até a temperatura de calcinacdo do material por 15
minutos com taxa de aquecimento de 50 °C/min. Cada material foi calcinado em
trés patamares de temperatura a fim de encontrar-se a temperatura minima de

cristalizacdo do material onde este apresentasse apenas a fase principal pura
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(sem a presenca de fases secundarias indesejadas). A tabela 3.2 apresenta as

temperaturas de calcinacdo dos compostos produzidos:

Tabela 3.2: Temperaturas de calcinacdo dos Oxidos sintetizados.

Composicéao Temperaturas de calcinacéo (°C)
BaTiO3 750, 800 e 850
SrTiOs 850, 900 e 950
(Bao,5Sro,5)TiO3 850, 900 e 950
MgTiO3 650, 700 e 750

Nos paragrafos que seguem é descrito 0 processo de deposicdo nos
substratos de alumina macroporosas ja preparadas e preparacdo dos materiais
utilizados. O processo inclui a deposi¢cdo da solucao precursora dos Oxidos
catalisadores no substrato e posterior tratamento térmico realizado (idéntico ao
tratamento térmico realizado para calcinacdo dos oOxidos em mufla descrito
anteriormente).

Apés atingir a viscosidade necessaria da solucao precursora, aguardou-
se o resfriamento a temperatura ambiente dessa solucéo. Para preparacdo do
substrato, realizou-se o pré-aquecimento deste em mufla a temperatura de 100
°C durante 15 minutos. Depois de pré-aquecido, utilizando-se uma pinca
realizou-se cuidadosa e lentamente a imersdo seguida do soerguimento do
substrato (tentando-se ao maximo manter velocidades de subida e descida
constantes) de alumina aquecido na solucdo precursora, a fim de garantir a
formacao de uma fina camada de solucdo na superficie da estrutura bioinspirada
do substrato. ApOs depositada essa camada, levou-se o substrato novamente a
mufla aquecida a 100 °C, onde esse substrato permaneceu por mais 15 minutos
antes da préoxima deposicdo. Repetiu-se esse processo 3 vezes para cada
amostra. Apos finalizar a deposicao da terceira camada no substrato, realizou-
se o tratamento térmico das amostras como ja descrito.

As amostras de substrato contendo os 6xidos depositados foram tratadas
por plasma de argdnio gerados por micro-ondas, a fim de verificar o efeito da
ablagdo por plasma nos recobrimentos para melhor entendimento desta
complexa interagdo de plasma com materiais cataliticos. Para compreender esse

efeito, as amostras de substrato com éxidos depositados nédo tratadas e tratadas
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com plasma por 2 e 20 minutos foram analisadas, comparando-se seus
resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura (Philips XL-30 FEG)
para verificar sua microestrutura, a interface de contato do recobrimento e do
substrato e por fim avaliar a estabilidade do recobrimento pés tratamento com
plasma de Argonio.

Por dltimo, com os pos resultantes da sintese convencional, realizou-se a
prensagem uniaxial a frio mantendo-se por 1 minuto a 0,5 tonelada-for¢ca para
conformacdo de pastilhas cilindricas do material, com didmetro de 5 mm.
Utilizou-se aproximadamente 0,1g de material para conformacdo de cada
pastilha e ndo foi necessario utilizar nenhum aditivo de processamento nesta
etapa. As pastiihas prensadas uniaxialmente foram sinterizadas
convencionalmente e por micro-ondas. Para a sinterizagéo convencional utilizou-
se forno elétrico (Thermo Scientific Lindberg/Blue M), seguindo o tratamento
térmico descrito: aquecimento até 1250 ou 1300 °C (a depender da composicao)
por 3h, com taxa de 5 °C/min, seguido de resfriamento até a temperatura
ambiente com o forno desligado. Para a sinterizag&o assistida por micro-ondas,
utilizou-se micro-ondas multimodal (Cober Electronics MS6K), seguindo o
tratamento térmico descrito: aquecimento até 1100 °C sem tempo de patamar,
com taxa de 50 °C/min; aquecimento de 1100 °C até a temperatura de
sinterizagcdo em 1250 ou 1300 °C por 15 minutos com taxa de 20 °C/min, seguido
de resfriamento até a temperatura ambiente. As curvas de sinterizacao
convencional e assistida por micro-ondas das pastilhas prensadas podem ser

visualizadas na figura 3.5:
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Figura 3.5: Curvas de aquecimento das pastilhas na sinterizacéo convencional e

assistida por micro-ondas.

Ap6és sinterizadas, separou-se as pastilhas em trés grupos de amostras,
onde um grupo foi separado para deposicao de eletrodo com tinta de prata
seguido da cura a temperatura ambiente por pelo menos 72h para posterior
analise de propriedade elétricas, e os outros dois grupos foram separados para
o tratamento com plasma de argdnio ou nitrogénio gerados por micro-ondas
durante 2 minutos. Das amostras sinterizadas também se separou uma aliquota
de pastilhas de cada composicéo e condi¢cdo de sinterizacdo para avaliacdo da
densidade pelo método baseado no principio de Arquimedes, seguindo o mesmo
roteiro de preparacgéo que foi utilizado para avaliagdo da densidade das amostras

bioinspiradas sinterizadas na primeira secao deste capitulo.

3.3 Testes de interacdo dos materiais produzidos com plasma de argdnio
ou nitrogénio gerados por micro-ondas

Nesta secéo, descreve-se os dois tipos de testes com plasma realizados
nas amostras produzidas. O primeiro, descreve os testes de resisténcia a
ablag&o por plasma de argonio realizados nas amostras bioinspiradas recobertas

com os Oxidos catalisadores, e 0 segundo descreve 0s testes com plasma de
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argonio ou nitrogénio realizados nas pastilhas sinterizadas convencionalmente e
por micro-ondas.

Na etapa de testes de resisténcia a abraséo por plasma de argbnio em
micro-ondas multi-modal utilizou-se as amostras bioinspiradas de alumina com
0s oOxidos catalisadores depositados que foram produzidas na secdo anterior.
Esses testes foram realizados em forno micro-ondas multi-modal utilizando-se a
configuragdo que é retratada na figura 3.6. Nessa configuragdo, o tubo de
alumina-mulita funciona como uma “camisa” para o tubo de quartzo, isolando-o
do ambiente da cavidade do forno que se encontra em temperatura ambiente, a
fim de evitar falhas por choque térmico do tubo de quartzo. O plasma € formado
por toda a extenséo do tubo de quartzo que se encontra no interior da cavidade
do forno micro-ondas, pois onde houver incidéncia de micro-ondas nessa
extensado do tubo havera a formacédo de plasma. A fim de verificar a temperatura
do plasma gerado, utilizou-se um pirémetro (RAYTEK Marathon series MA2SC)
focalizado no interior do tubo de quartzo enquanto o plasma estava sendo
gerado, e a temperatura média do plasma encontrou-se na faixa de 450 a 470
°C.

4 n
Mw
f::\—fl* W — > —‘_E
Plas;'na .tatalisador
\ J
Cavidade do micro-ondas
Gas

Figura 3.6: Esquema ilustrado da configuragdo do micro-ondas multi-modal

utilizada nos testes de resisténcia a abrasdo por plasma de argonio.

O gés utilizado para gerar o plasma nessas condi¢cdes foi o argdnio.

Inicialmente, realizou-se testes com diversas poténcias e diferentes niveis de
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fluxo de gas para compreender o processo da geracao de plasma de argdnio
nessas condi¢gdes. A intencdo era conseguir sustentar o plasma de argonio de
maneira estavel no interior do tubo de quartzo utilizando-se a menor poténcia e
menor fluxo de gas que permitisse atingir esse objetivo durante toda a duracao
do experimento de cada amostra (com tempo maximo de 20 minutos). Apés
diversos testes, foi possivel inferir que a poténcia minima necessaria para
sustentar o plasma foi de 1,5 kW; e o fluxo de argonio de 2 L/min.

Para os testes de resisténcia a ablac&o por plasma de argonio, inseriu-se
as amostras bioinspiradas produzidas no interior tubo de quartzo, posicionando-
as na parte central do tubo. Para a ignicao inicial do plasma, foi necessario
utilizar um material gerador de fagulhas, e utilizou-se grafite em p6 para esse
fim. Prosseguiu-se com as amostras bioinspiradas sem recobrimento e
recobertas com cada composicao de 6xidos catalisadores sintetizados. O tempo
de duracédo destes testes foi de 2 e 20 minutos. Para avaliar o efeito da ablacéo
por plasma nas amostras produzidas, caracterizou-se a microestrutura e a
superficie dessas por microscopia eletronica de varredura antes e apds os testes
dentro do plasma de argonio.

Para as amostras que foram prensadas na forma de pastilhas e
sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas, também se realizou o0s
testes de interagdo com plasma. Para essas amostras foram utilizados dois tipos
de plasma: plasma de argbnio ou plasma de nitrogénio. Esses testes em
amostras sinterizadas foram realizados a fim de compreender ndo apenas a
interacdo desses catalisadores na forma de p6, mas também na forma de
amostras consolidadas com o plasma e verificar se elas apresentariam
comportamentos distintos ou semelhantes das amostras depositadas sobre a
superficie de um suporte. Para a geracdo do plasma de nitrogénio a poténcia
utilizada foi de 1,8 kW, e o fluxo de gas utilizado de 1 L/min. Além disso, para a
geracdo de fagulhas necessarias para inicio do plasma, também foi trocado o
material utilizado, passando a empregar para esse plasma pequenas limalhas
de latédo posicionadas dentro do tubo, visto que ndo era possivel iniciar o plasma

utilizando-se grafite em p6 como gerador de fagulhas.
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3.4 Caracterizacdes
3.4.1 Difracéo de raios X

Para a caracterizacdo da estrutura cristalina e fases presentes nos pos
dos 6xidos sintetizados nesta tese, utilizou-se a técnica de difracéo de raios X
(DRX) em pod. O equipamento utilizado na caracterizagdo foi o Bruker D8
Advance ECO, utilizado com radiagao de CuKa. As analises foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE-UFSCar). A partir dos dados
provenientes da analise, foi possivel gerar os difratogramas das amostras, que
foram processados, realizando-se a indexacao dos planos e perfis de difragéo
correspondente a cada uma das composic¢des produzidas a partir de padrdes de
difracdo (fichas cristalograficas) JCPDS encontrados em bases de dados
cristalograficas.

Além disso, os difratogramas obtidos foram refinados através da técnica
de refinamento de Rietveld, realizada utilizando-se o software GSAS-Il. Para
esse refinamento, os padrdes de difracéo tedricos utilizados foram buscados na
base de dados COD (Crystallographic Open Database). Com os dados dos
difratogramas refinados, foi possivel calcular os parametros de rede dos
materiais sintetizados de forma mais precisa, excluindo-se erros operacionais,
de equipamento e da amostra.

A fim de comparacéao, os parametros de rede dos titanatos sintetizados e
analisados por DRX foram calculados utilizando-se a distancia interplanar que
pode ser obtida pela Lei de Bragg (equacao 3.5), onde para o sistema cubico
utilizou-se a equacéo 3.6 e para o sistema hexagonal utilizou-se a equacéao 3.7
para calcular-se os parametros de rede referentes a cada estrutura cristalina.
Apesar do titanato de magnésio pertencer ao sistema cristalino romboédrico, o
arranjo compacto transformado de sua estrutura cristalina € organizado na forma
hexagonal, o que permite utilizar essa relacdo para o calculo de seus parametros

de rede.

2
dhki = e (3.5)
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Onde dnk € a distancia interplanar, A € o comprimento de onda da radiagao
CuKa utilizada na difragao de raios X (nesse caso, 0,154nm), e 6 o angulo de

difracéo corresponde ao plano analisado.

1 _ a

dp®  J(h2+k2+12) (3.6)
1 _ 4 ,h?+hk+k? 1?
al 5( — ) + = (37)

Onde “@” e “c” sao os parametros de rede da estrutura cristalinae h, k e |
os indices dos planos de difracdo correspondentes.

Os tamanhos de cristalito do material foram calculados utilizando o
método de Scherrer e 0 método de Williamson-Hall. Ambos os métodos
permitem a obtencdo do tamanho de cristalito do material, porém o método de
Williamson-Hall leva em consideracdo o efeito conjunto que o tamanho de
cristalito e que a microdeformacao dos cristais causa no alargamento de picos
presentes nos difratogramas resultantes da anélise de DRX.

O método de Scherrer utiliza a equacédo 3.8 para o calculo do tamanho de
cristalito (D):

kA
B.cos@

(3.8)

Onde k é um fator de forma da particula do material geralmente utilizado
como 0,9 que é um valor aproximado para particulas esféricas e 8 € a largura a
meia altura do pico de difracdo em radianos (chamado de FWHM, do inglés Full
Width at Half Maximum).

O meétodo de Williamson-Hall para o célculo do tamanho de cristalito e
microdeformacéo utiliza a equacgéo 3.9, onde Dwn € 0 tamanho de cristalito e € é

a microdeformacéao.

B.cos6 = sﬁ + 4¢.sen6 (3.9)

WH
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Para a determinagdo dos valores de tamanho de cristalito e
microdeformacédo utilizando-se esse método, é preciso aplicar a equacao 3.9
para todos (ou boa parte) os picos de difracdo do material, onde a partir dos
valores obtidos através da equacéo, € possivel plotar os valores em uma curva

4.senf x B.cosb.

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada nesta tese com
intuito de se verificar diversos aspectos das amostras aqui produzidas. O
microscopio utilizado foi o Philip XL-30 FEG, do Laboratério de Caracterizacao
Estrutural da UFSCar (LCE) tanto para as amostras bioinspiradas de alumina
sinterizadas, verificando e comparando o efeito da sinterizacdo assistida por
micro-ondas em relacdo a sinterizacdo convencional, quanto para as amostras
na forma de p6 dos 6xidos catalisadores sintetizados, avaliando-se a morfologia
do p6 e finalmente estimando o tamanho médio de particula do material
produzido. As amostras bioinspiradas depositadas com os 6xidos catalisadores
gue nao foram submetidas e as que foram submetidas ao tratamento com
plasma de argbnio gerado por micro-ondas, também foram analisadas por MEV.

J4 nas amostras dos oOxidos catalisadores que foram prensadas e
sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas, a técnica de MEV foi
utilizada para avaliar a microestrutura da superficie polida e de fratura do material
sinterizado, comparando-se o efeito da técnica de sinterizacdo empregada,
avaliando-se o tamanho médio de graos do material. Esse tamanho médio de
grao foi calculado através da andlise das imagens de microscopia utilizando-se
o software ImageJ, empregando uma funcionalidade do software que permite
medir um determinado segmento desenhado na imagem. Realizando-se a
medida da escala da imagem e dos graos com essa funcionalidade, atraves de
uma regra de trés simples estimou-se o tamanho dos grdos da amostra, onde
pelo menos 50 gréos de cada amostra foram medidos. Em seguida, realizou-se
a distribuicdo do tamanho médio de grado na forma de histograma, onde através

do ajuste utilizando-se uma funcdo do tipo LogNormal foi possivel calcular o



41

tamanho médio de grdo das amostras e gerar uma curva de distribuicdo do
tamanho desses graos.

Além disso, nas amostras que foram sinterizadas e tratadas com plasma
de argbnio ou nitrogénio, avaliou-se o efeito desse tratamento na superficie
tratada, a fim de verificar a estabilidade dessas amostras sinterizadas sob acéo
de diferentes tipos de plasma, além de comparé-las as amostras processadas

nas mesmas condigdes e que ndo foram tratadas por plasma.

3.4.3 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletrbnica de transmissdo foi utilizada nesta tese para
verificar os aspectos microscopicos estruturais das amostras de BTO, STO e
MTO calcinadas por micro-ondas, avaliando-as com rela¢do ao seu tamanho de
particula, sua homogeneidade composicional e com relagdo a sua estrutura e
organizacdo atdbmica. Para preparar as amostras, uma quantidade infima de p6
dos materiais foi dispersada em alcool isopropilico e submetida a ultrassom
durante 5 minutos para garantir boa dispersao das particulas. Uma pequena gota
dessa suspensao foi utilizada para deposicdo das particulas.

Fez-se o uso das técnicas HAADF (High angle anular dark field), HRTEM
(High resolution transmission eléctron microscope) e EDS (Energy dispersive X
ray spectroscopy) para poder avaliar o material e validar as afirmacdes
realizadas utilizando-se a técnica de microscopia eletrbnica de varredura. O
microscopio utilizado foi o FEI Tecnai G2 F20, um MET FEG que opera a 200 kV,
do Laboratoério de Caracterizagéo Estrutural (LCE) da UFSCar.

3.4.4 Espectroscopia de reflectancia difusa na regidao do UV-Visivel

Algumas das caracteristicas mais importantes quando se pensa na
aplicabilidade e seletividade de um éxido catalisador sédo a largura de banda (ou
band-gap) e a posicdo das bandas de valéncia e conducdo do material. Para
poder caracterizar o band-gap dos materiais sintetizados, utilizou-se a técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Visivel. Essa técnica
permite entender a interacdo do material com radiacdo em comprimentos de

onda especificos (comprimentos de onda do ultra-violeta e da luz visivel, nesse
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caso), e através dessa interacdo quantificar a reflexdo ou absorcdo dessa
radiacdo no material, fornecendo assim informacdes sobre as propriedades
relacionadas a esses efeitos.

O resultado da analise € dado em porcentagem (%) de reflexdo da luz
incidida na amostra em fungéo da variagdo do comprimento de onda. Para que
seja possivel obter o valor de band-gap das amostras analisadas, é preciso
realizar alguns célculos envolvendo esses valores resultantes da analise. O
primeiro passo € converter o comprimento de onda (A) em energia (E), que pode

ser convertida utilizando-se a relacao de Planck (equacéo 3.10):
E=h.v=h.§ (3.10)

Onde c é a velocidade da luz e h € a constante de Planck.
Em seguida, utiliza-se a funcdo de Kubelka-Munk (equacdo 3.11) para
expressar a relacdo da reflectancia difusa no material com o coeficiente de

absorcao e espalhamento da radiagédo no material:

(1-R)?

F(R) = 5

(3.11)
Da equacao, R é a reflectancia do material, o termo (1-R)? representa o
coeficiente de absorcao e o termo 2R representa o coeficiente de espalhamento
da radiagcdo no material.
Apos obter a fungdo de Kubelka-Munk, é possivel através da relagédo de
Tauc (equagdo 3.12) relacionar o bang-gap (Eg) do material com a funcéo

calculada anteriormente:
[F(R).h.v]" = A(h.v — Eg) (3.12)
n depende do tipo de transicao eletrénica permitida para o material sendo

adotado 0,5 para transi¢cdes diretas permitidas e 2 para transi¢cdes indiretas
permitidas, e A é uma constante de proporcionalidade.
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Por essa relacao, é possivel plotar uma curva de h.v x [F(R).h.v]", onde

ao extrapolar a regido de linearidade da curva para o valor de [F(R).h.v]"=0 é
possivel extrair o valor de band-gap do material.

3.4.5 Espectroscopia de impedancia

A analise de espectroscopia de impedancia foi utilizada para compreender
o comportamento dielétrico das amostras produzidas nesta tese. Foram
avaliadas antes e depois do tratamento com plasma, comparando-se o
comportamento das amostras e verificando-se o efeito do tratamento com
plasma de argbnio ou plasma de nitrogénio gerados por micro-ondas nas
propriedades desses materiais. O equipamento utilizado na analise foi o
analisador de impedancia Keysight Technologies, modelo E4990A. Para
preparacdo das amostras, ap0s prensadas e sinterizadas, foram depositados
eletrodos de prata na superficie dessas pastilhas, onde apés a deposicéo foram
necessarias 72h para cura dos eletrodos a temperatura ambiente. As amostras
foram avaliadas utilizando um circuito do tipo RLC em paralelo para ajuste da
andlise.

Nessa andlise, o equipamento fornece os dados da variacdo do médulo
da impedancia, |Z|, e angulo de fase, 6z, em funcao da variacdo de frequéncia.
O intervalo de frequéncia avaliado foi de 20 Hz a 10 MHz, com passo de 50 KHz.
Através desses dados é possivel obter os valores da componente real da
impedancia (Z') e da componente imaginaria da impedancia (Z”). Com esses
dados, foi possivel gerar os diagramas de Nyquist dessas amostras, que
apresentam o comportamento de Z’ x Z”, permitindo avaliar o comportamento
elétrico do material na faixa de frequéncias analisada. Além disso, também foi
possivel entender o comportamento do modulo da impedancia em funcédo da
variacao da frequéncia e avaliar propriedades do material como a frequéncia de

relaxacao destes materiais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A secao a seguir descreve os resultados obtidos pelo desenvolvimento e
execucao dos experimentos descritos na se¢do anterior (materiais e métodos) e
verificados através das andlises realizadas, assim como também apresenta as
discussbes pertinentes acerca dos resultados obtidos. Os resultados aqui
abordados sao referentes a sinterizacdo convencional e assistida por micro-
ondas dos substratos bioinspirados de alumina, a sintese dos Oxidos
catalisadores pelo método baseado em Pechini convencional e assistido por
micro-ondas e também aos testes sob a¢éo de plasma realizados com os 0xidos
sintetizados e sinterizados em plasma de arg6nio ou nitrogénio gerado por micro-

ondas.

4.1 Sinterizagdo convencional e assistida por micro-ondas dos
substratos bioinspirados de alumina
4.1.1 Avaliagdo microestrutural, de densidade e de porosidade

As amostras bioinspiradas de alumina produzidas pelo método da réplica
foram sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas, de forma a tentar
otimizar o gasto energético despendido no processo de sinterizacdo desse
material. Normalmente a sinterizacdo assistida por micro-ondas permite a
obtencdo e pecas ceramicas densas (e muitas vezes com propriedades
melhoradas) e com gastos energéticos consideravelmente reduzidos comparada
a sinterizacdo convencional, por exemplo. Dessa forma, os resultados aqui
comparados visam evidenciar a utilizacdo dessa técnica a fim de justifica-la para
utilizacdo na sinterizacdo de materiais ceramicos.

Apés sinterizadas, avaliou-se a densidade e a retracdo linear das
amostras, comparando as amostras sinterizadas convencionalmente a 1600 °C
por 2h com as sinterizadas por micro-ondas a 1550 e 1600 °C. A tabela 1 denota
os valores de densidade relativa e retracéo linear dessas amostras. A notacao
Conv. é utilizada para identificar as amostras sinterizadas convencionalmente e

MW para as amostras sinterizadas em micro-ondas.
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Analisando-se a tabela 4.1, € possivel observar uma tendéncia de
aumento de densidade e retracdo linear das amostras sinterizadas com o
aumento da temperatura de sinterizacdo e aumento do tempo de patamar,
simultaneamente. Essa tendéncia era prevista, visto que no processo de
sinterizacdo naturalmente espera-se que ocorra a retracao linear/volumétrica
com consequente diminuicdo da porosidade da amostra e aumento da sua
densidade. Entretanto, nota-se que existe uma queda na densidade relativa e
aumento da porosidade aparente das amostras sinterizadas em micro-ondas a
1600 °C com tempos de patamar de 20 e 25 minutos comparadas a de 15
minutos. Provavelmente isso se deu devido a um fendmeno que pode favorecer
excessivamente o crescimento de alguns gréaos, contribuindo para a néo
eliminacao da porosidade intergranular e tornando os graos nao uniformes [110],

podendo ainda apresentarem uma texturizacao na sua superficie (figura 4.1).

Tabela 4.1: Densidade relativa, retracdo linear e porosidade aparente das

amostras bioinspiradas sinterizadas.

Amostra Densidade Retracéao Porosidade
relativa (%) linear (%) aparente (%)
Conv. 1600 2h 75,48 19,78 13,47
MW 1550 15min. 76,10 19,23 13,55
MW 1600 15min. 78,86 19,01 11,07
MW 1600 20min. 76,16 20,51 14,35
MW 1600 25min. 76,62 21,32 13,63

Esse fendbmeno pode comprometer algumas propriedades do material,
como as mecanicas e térmicas devido a heterogeneidade na distribuicdo de
tamanhos de grdo e surgimento de pequenas trincas na microestrutura do
material. Essas podem ser as causas provaveis para 0 aumento da porosidade
e reducao da densidade, ainda que nao expressiva. No tempo mais curto de
sinterizacdo (15 minutos) esse fendbmeno parece nao ter ocorrido, o que fez as
amostras apresentarem o0s maiores valores de densidade relativa e menor
porosidade aparente. Observa-se ainda que, mesmo em temperatura inferior
quando comparado a sinterizagdo convencional, além do tempo de patamar

consideravelmente menor (12,5% da convencional), as amostrar densificaram.
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Figura 4.1: Microscopia eletronica de varredura das amostras bioinspiradas
sinterizadas a 1600 °C: A) Conv 2h; B) MW 15min; C) MW 20min; D) MW 25min.

E possivel, segundo a literatura, evitar o crescimento anormal de gréos de
alumina pela adicdo em pequena quantidade de MgO [113]. Um dos mecanismos
de ancoramento é a formacéo de espinélio (MgAl204) na superficie da alumina.
Entretanto, em trabalhos paralelos a tese, tentou-se sinterizar uma peca
ceramica contendo aquela fase e percebeu-se um aquecimento excessivo,
indicando que o material em questdo € um bom absorvedor de micro-ondas,
propriedade indesejavel para a aplicacdo almejada nesta tese. A formacéo do
espinélio pode ocasionar aquecimento seletivo localizado na peca, e, por
conseguinte, uma corrida térmica indesejada, levado a falhas mecéanicas do
substrato, decomposicdo do catalisador, aquecimento indesejado do meio
reacional, além de outros efeitos néo previstos.

Apobs a remocéo da bucha, o espaco vazio deixado por ela (espaco interno

deixado no interior da alumina que recobria o filamento de bucha, observar
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regido indicada com seta na figura 4.2a) é gradativamente reduzido a medida

gue o processo de sinterizagao progride.

AccV Spot Magn Det WD F———— 200 um MJ Accv SpotMagn Det WD —— 10pm
260kv 30 100x SE 99 UFSCar-DEMa- LCE - FEG 250 kV 3.0 2000x SE 10.2 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
- ¥ 3 £

bR ™ 4 7 .
Figura 4.2: Microscopia eletrénica de varredura do substrato bioinspirado de
alumina sinterizado em micro-ondas a 1600 °C por 25 min: A) vazio deixado pela

remocao da bucha; B) superficie de fratura.

Na figura 4.2b, onde denota-se a superficie de fratura da amostra
sinterizada a 1600 °C por 15 minutos, é possivel observar pequenos poros, de
aparéncia uniforme e fechados. Esses poros sdo muito comuns, especialmente
para a alumina, e ocorre durante a sinterizacdo via estado sélido, segundo
modelo analitico [113, 183]. Como observado nessa mesma imagem, esses
poros sao fechados. Além da proépria estrutura de canais porosos, que ocorrem
pela decomposicdo do template, estes poros residuais das paredes também
contribuem para a reducdo da densidade. Essa mesma observacao € valida para
as outras amostras, onde esse resultado se repetiu independente da técnica de
sinterizagdo empregada.

A alteracdo no grau de porosidade aparente das amostras em fungéo da
mudanca na condicdo de sinterizacao (tempo ou temperatura de patamar) pode
indicar uma modificacdo de algumas propriedades dos substratos bioinspirados.
Dentre essas propriedades, uma que pode ser considerada de interesse nessa
tese é a resisténcia a fratura. Segundo o trabalho de Maiti, Ashby e Gibson
(1984) [111], os autores sugerem que ha correlacdo entre a tenacidade a fratura
(K*ic) e a densidade relativa (p) de um material fragil (nesse caso, uma ceramica)

na forma de esponja macroporosa. Essa relacdo diz que a tenacidade a fratura
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€ proporcional a densidade relativa e/ou a porosidade do material e depende da
sua resisténcia a fratura. Ou seja, quanto maior a densidade relativa e menor
porosidade aparente da peca, maior € a sua tenacidade a fratura. Dessa forma,
ao observar-se os resultados listados na tabela 4.1, pode-se afirmar um aumento
na tenacidade a fratura dos substratos bioinspirados de alumina sinterizados por
micro-ondas, fato que contribui positivamente na utilizacdo desta técnica para
sinterizacéo de pecas ceramicas que requerem uma melhoria nessa propriedade
mecanica.

Para avaliar o efeito da técnica de sinterizagcéo (convencional ou assistida
por micro-ondas) no crescimento de gréo e distribuicdo dos tamanhos de graos
das amostras, além de outros aspectos que serdo discutidos a seguir, optou-se
por utilizar imagens de microscopia eletronica de varredura com a mesma escala
para uma melhor visualizacdo dos tamanhos de gréo das diferentes amostras.
Obteve-se um tamanho médio de grdo bem maior na sinterizacédo convencional
quando comparada a sinterizacdo assistida por micro-ondas, ambas em 1600
°C, como pode-se observar na figura 4.3. Entretanto, mesmo com um tamanho
médio de grdao menor, verifica-se que existem alguns poucos grdos com
crescimento anormal nas amostras sinterizada por micro-ondas. Esse efeito é
resultado do desaparecimento de grdos menores, que nada mais é que o0
crescimento de um grdo maior as custas de graos menores, que sao “engolidos”
durante o processo de sinterizacdo por mecanismo de difusdo no estado sélido,
porém nesse caso esse fendbmeno ocorreu de forma acentuada [112]. Tanto €
fato que é possivel observar dezenas de pequenos graos ao redor dos graos
maiores, que provavelmente serviram fonte para o crescimento desses graos.
Entretanto, € curioso que esse fendmeno tenha ocorrido na amostra sinterizada
por micro-ondas, visto que normalmente devido aos curtos tempos de
sinterizacdo empregados nessa técnica, espera-se que este fendbmeno seja
reduzido. Isso também é um indicativo de que a microestrutura da amostra
sinterizada por micro-ondas encontra-se no estagio final da sinterizacao (terceiro
estagio), segundo Rahaman [113], onde o0s poros ja estdo isolados nas
extremidades dos gréaos e ja se detecta uma microestrutura desenvolvida com

poucos graos facetados, enquanto que a microestrutura da amostra sinterizada
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convencionalmente parece se encontrar no estagio intermediario (segundo
estagio), onde os gréos atingem sua forma geométrica de equilibrio porém sem
a eliminagdo da porosidade ainda existente entre estes graos, além de sua
geometria cilindrica. A densificacdo nesta etapa se da em boa parte pela
retracdo da secdo transversal de contato entre 0os poros, que eventualmente &

eliminado da microestrutura a medida que a sinterizacao progride.
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Figura 4.3: Microscopias eletronica de varredura dos substratos bioinspirados de
alumina sinterizados a 1600 °C convencionalmente durante 2 horas (A) e por

micro-ondas durante 25 minutos (B).

Analisando-se os tamanhos médio de grdos das amostras sinterizadas
(figura 4.4), é possivel observar uma variagdo consideravel de tamanho quando

se compara as amostras sinterizadas convencionalmente e as sinterizadas em
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micro-ondas. Essas amostras apresentaram valores muito préximos de
densidade relativa (variando de 75,4 a 78,6%), porém com tamanho médio de
grdos consideravelmente distintos. Isso ocorre, pois, a técnica de sinterizacdo
assistida por micro-ondas pode evitar 0 crescimento de gréos, especialmente

devido ao tempo e temperatura reduzidos no processo.
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Conv. 1600 °C2h MW 1550 °C MW 1600 °C MW 1600 °C MW 1600 °C
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Figura 4.4: Tamanho médio de grdos das amostras bioinspiradas de alumina

sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas.

A sinterizacdo € um processo termocinético, em que se deve atingir uma
energia minima de ativacao para a difusdo. Tal energia € em parte fornecida pelo
préprio campo eletromagnético e devido a interacdo das particulas do material
com esse campo eletromagnético, ocorrem processos difusionais atomisticos
acelerados, fazendo com que a sinterizagdo como um todo aconte¢ca em um
tempo consideravelmente reduzido em comparacao a sinterizacao convencional,
visto que nesta ultima s6 ha a energia térmica atuando [114]. Dessa forma, como
o tempo de patamar para as amostras sinterizadas por micro-ondas € bem
menor, esse mecanismo da supresséo de crescimento de tamanho de grao &
notavel para uma mesma faixa de densidade relativa. Uma possivel explicacao
para esse fenbmeno é apresentada: como parte da energia livre de Gibbs é
fornecida pelo campo eletromagnético, a componente da temperatura pode ser
reduzida. Isso possivelmente explica a reducdo da temperatura na sinterizacao
por micro-ondas. Por outro lado, em temperaturas superiores, a componente

eletromagnética eleva a energia livre, possivelmente explicando a redugéo
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consideravel no tempo de sinterizacdo. Cabe ressaltar que, pela natureza
diamagnética da alumina, pode-se desprezar o efeito do campo magnético,
porém sendo consideravel o do elétrico [184].

4.1.2 Permeabilidade a agua dos substratos bioinspirados sinterizados em
micro-ondas

Para entender como é o comportamento do plasma no interior dos
substratos bioinspirados de alumina, procedeu-se com andlises de
permeabilidade de fluido, de modo a compreender se a técnica de sinterizacgao,
temperatura e tempo de patamar teria algum impacto nesta propriedade, ja que
o fluxo de gas deveria ser equivalente ao da anélise (porém facilitado devido ao
fluido ndo espesso que sdo 0s gases) e consequentemente formacao de plasma
no interior das pecgas. A escolha da andlise de permeabilidade a agua foi devido
ao tamanho de poro do substrato, apesar de o plasma assemelhar-se mais a um
gas do que a um fluido. Em substratos ceramicos utilizados para catalise, os
poros desses materiais sdo chamados de “megaporos”, e estes criam um
caminho tortuoso para o fluxo de gases levando possivelmente a um escoamente
turbulento. O fluxo radial nesses materiais € bem mais elevado que em leito de
catalisadores na forma de esferas, por exemplo. Isto melhora o fluxo turbulento
dentro dos poros resultando no aumento do transporte de massa e calor, fator
que € crucial em reac¢fes cataliticas [22].

O calculo da relacao de velocidade de escoamento da agua (vs) por queda
de pressdo (AP/L) foi realizado utilizando-se a equacdo de Forchheimer
(equacao 4.1), empregada para explicar o fluxo de um fluido em meio poroso
considerando efeitos n&do lineares. Para isso, relaciona-se a constante de
permeabilidade Darciana (k1) e n&o-Darciana (k2), que representam a
resisténcia ao fluxo de fluido em meio poroso no regime viscoso e turbulento,
respectivamente [115]. A primeira, Darciana, mede a capacidade que um meio
poroso apresenta a passagem (ou fluxo) de um fluido por esse meio; a segunda,
nao-Darciana, representa os efeitos néo lineares e inerciais do fluido em fluxo e

depende das propriedades do meio poroso e do fluido.
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"2 . Vs2 (4.1)

Da equacao 4.1, u é a viscosidade do fluido (Agua, nesse caso) e p € a
densidade do fluido.

Analisando-se a figura 4.5 e a tabela 4.2, € possivel observar que as
amostras sinterizadas a 1600 °C apresentam uma queda de pressao
consideravelmente menor do que as amostras sinterizadas a 1550 °C. Isso
significa que o fluxo de fluido através dos poros dessas amostras € bastante
favorecido. Entretanto, ndo foi possivel encontrar uma correlacdo que indicasse
o motivo desse fenbmeno ocorrer, pois como houve uma retracao linear maior
nas amostras sinterizadas a 1600 °C, esperava-se que a queda de pressao para
essas amostras fosse maior, e ndo menor, como foi constatado. Adicionalmente,
para explicar esse resultado, observa-se que a estrutura porosa das buchas
vegetais utilizadas como template para producédo dos substratos bioinspirados
ndo apresenta uma regularidade definida, ja que € um produto de origem natural
e crescimento ndo controlado, ndo € possivel prever que se tenha uma
distribuicdo homogénea tanto de tamanho de poros como da quantidade destes

na sua macroestrutura.
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Figura 4.5: Curvas de velocidade de escoamento de agua em fungéo da queda
de pressdo nos substratos bioinspirados de alumina sinterizados em micro-
ondas. Amostras: 1 — 1550 °C 15min.; 2 — 1550 °C 20min.; 3 — 1550 °C 25min.;
4 — 1600 °C 15min.; 5 - 1600 °C 20min.; 6 — 1600 °C 25min.
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Como existe uma relacéo direta da porosidade total do meio (nesse caso
estamos considerando o0 volume total de poros microestruturais e
macroestruturais, e ndo apenas a porosidade aparente calculada pelo método
baseado no principio de Arquimedes) com a queda de presséao do fluido na
amostra, onde quanto maior a porosidade total, menor a queda de presséo.
Dessa forma, seria factivel afirmar que as amostras 4, 5 e 6 (sinterizadas em
micro-ondas a 1600 °C por 15, 20 e 25min., respectivamente) apresentam um
volume total de poros maior do que as amostras 1, 2 e 3 (sinterizadas em micro-
ondas a 1550 °C por 15, 20 e 25min., respectivamente), o que explicaria os
resultados apresentados na figura 4.5. O mesmo raciocinio é valido para os
valores das constantes Darciana e ndo-Darciana mostradas na tabela 4.2, onde
os valores da constante Darciana das amostras 4, 5 e 6 s&o consideravelmente

mais elevados que das amostras 1, 2 e 3.

Tabela 4.2: Constantes Darciana (k1) e n&o-Darciana (k2) das amostras

bioinspiradas sinterizadas em micro-ondas.

1550 1550 1550 1600 1600 1600
15min. 20min. 25min. 15min. 20min. 25min.

k1 (m?) |8,87x101°|1,27x10°|9,97x101° | 2,44x10° | 2,58x10° |2,55x10°

k2 (m) | 1,99x10% |1,99x10*| 9,98x10° | 4,99x10* | 4,99x10* |9,97x10*

4.1.3 Consumo energético: sinterizacdo convencional vs sinterizacao
assistida por micro-ondas

Um dos pontos principais quando se fala de sinterizacdo assistida por
micro-ondas é a economia de energia que esta técnica pode proporcionar
quando comparada a convencional (em forno elétrico), por exemplo,
especialmente quando se trata de sinterizagbes com tempos de patamar
prolongados, onde o material necessita de varias horas em temperatura muito
elevada para atingir as propriedades almejadas, o gasto energético dispendido
no processo acaba sendo muito elevado.

Para estimar o consumo energético das técnicas de sinterizagdo

empregadas nessa tese no processamento dos substratos bioinspirados de
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alumina, utilizou-se um multimetro para medir a poténcia no forno elétrico
convencional utilizado durante alguns pontos da queima, o que permitiu obter um
perfil do consumo energético médio durante a corrida. Ja para o consumo de
energia no forno micro-ondas, utilizou-se o valor médio da poténcia das micro-
ondas geradas (2,8 kW) durante todo o processo de queima a 1550 °C durante
15 minutos, tomando este valor para o calculo da energia gasta durante o
processo. Escolheu-se essa amostra para esse célculo pois ela apresentou 0s
resultados mais similares as amostras sinterizadas em forno convencional a
1600 ° C.

No calculo do gasto energético total de cada uma das técnicas, levou-se
em consideracdo também o tempo de operacdo de cada um dos fornos.
Adicionalmente, é preciso contabilizar a quantidade de amostras que podem ser
sinterizadas por vez em cada um dos fornos, pois o forno convencional comporta
uma quantidade maior de amostras do que o forno micro-ondas na configuracéo
atual. O forno convencional comporta 12 amostras bioinspiradas por corrida,
enquanto que o sistema de sinterizagdo do forno micro-ondas, pela
configuracdo, comporta apenas 5 amostras. Dessa forma, € possivel realizar
uma comparacao razoavel levando-se em conta o gasto energético por amostra
sinterizada, e ndo apenas o gasto energético de cada equipamento durante o
processo.

De forma a deixar o calculo mais preciso, utilizou-se o modelo proposto
por Moreira et al., 2023 [116], que estima a energia térmica demandada no
processo de secagem de cimentos refratarios em fornos elétricos e fornos micro-
ondas. Dessa forma, é possivel também comparar a energia que € consumida
no aguecimento dos componentes que estdo envolvidos no processo de
sinterizacdo. Nesse modelo, sdo levados em consideracdo a energia térmica
necessaria para o aquecimento da amostra (Eam), a energia térmica do sistema
que é cedida no aquecimento do ar no interior do forno (Ear) € a energia térmica
do sistema que é absorvida pelas paredes refratarias e isolantes do forno (Erer).
Dessa forma, pode-se calcular a energia total do processo através da equacao
4.2.
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E = Eam + Ear + Eref (4.2)

Onde a energia térmica (em J) relacionada a cada um dos componentes
considerados nesse calculo depende do volume do componente (V), do calor
especifico do componente (Cp), da densidade do componente (p) e da variagao
de temperatura do componente (AT), e pode ser desdobrado na seguinte
equacao utilizando o calculo da energia térmica associado a amostra como

exemplo:

Eam = Vam . Cpam . Pam . ATam (4.3)

Essas varidveis sdo equivalentes para cada componente do sistema
(amostra, ar e revestimento refratario do forno).

Optou-se por utilizar o volume e densidade dos componentes no lugar da
massa para esse calculo pois a massa das amostras era variavel, visto que estas
continham aproximadamente 20% em massa de agua residual eliminada durante
a sinterizacdo, e outros aditivos de processamento que se decompde durante o
processo de aguecimento, além do fato que o revestimento refratario do forno ja
estava instalado, impossibilitando sua pesagem.

Os componentes levados em consideragdo nesse modelo e os valores
correspondentes de suas propriedades para o célculo do gasto energético sédo
descritos na tabela 4.3. Além disso, para esse calculo é preciso considerar que
uma parte do revestimento refratario do forno estard em contato direto com a
fonte de calor (frente quente) e outra parte estard em contato com a temperatura
ambiente (frente fria), e para a fim de simplificar o calculo considerou-se que ha
um decrescimento linear da temperatura da frente quente para a frente fria

através da espessura do refratario nessa direcao.
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Tabela 4.3: Dados das propriedades dos componentes dos fornos de

sinterizacao.

Componente Calor especifico (J/Kg.K) | Densidade (Kg/m?)
Refratario forno 890 2660
conv.
Refratario forno 1047 480
MW
Ar atmosférico 1,0 1,22
Alumina 775 498

Utilizando-se esse modelo como fator de correcéo e calculando o gasto
energético por numero de amostra sinterizada em cada técnica, foi possivel
estimar o consumo energético na sinterizagcdo convencional e na sinterizacao
assistida por micro-ondas. Estes dados séo retratados na figura 4.5. A partir da
andalise desse comparativo, € possivel afirmar que a sinterizacdo das amostras
em ambas as técnicas possibilitou a obtencdo de pecas com as caracteristicas
satisfatorias, estando aptas a serem utilizadas como substrato para deposicéo

de materiais catalisadores.

Gasto Energético (kWh/amostra)
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Figura 4.5: Comparativo do gasto energético por amostra sinterizada utilizando

sinterizacdo convencional e sinterizacéo assistida por micro-ondas.

Além disso, comparando-se as técnicas de sinterizagdo empregadas na
presente tese, é possivel observar que utilizando-se a sinterizagédo assistida por

micro-ondas é possivel obter pecas com caracteristicas microestruturais,
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densidade e porosidade aparentes bem similares as amostras sinterizadas em
forno convencional, porém alcangando uma economia energética significativa de
35%, além do fato que foi necessaria uma temperatura menor (1550 °C
comparada a 1600 °C) na sinterizacao assistida por micro-ondas.

Entretanto, existem desafios quando se trata da sinterizacdo de materiais
em micro-ondas, como por exemplo a utilizacdo de revestimentos refratarios e
isolantes que suportem temperaturas bastante elevadas sem sofrerem dano
estrutural por choque térmico, visto que as taxas de aquecimento e resfriamento
nesse tipo de sinterizacdo sdo bastante elevadas, a selecdo de materiais
susceptores de elevada durabilidade e efetivos quando o material alvo da
sinterizagdo ndo absorve as micro-ondas em temperaturas mais baixas, a
otimizacdo da cavidade de aquecimento do forno micro-ondas, possibilitando a
melhor distribuicdo das ondas eletromagnéticas no interior do forno fazendo com
gue se tenha uma melhor efetividade de absorcdo e aquecimento dos materiais
da sinterizacdo, dentre outros. Fatores como esses ainda dificultam a
implementagéo dessa técnica de sinterizagdo em escala industrial, porém séo
desafios que necessitam do esforco de pesquisadores da area para serem

suprimidos, possibilitando assim a adesdo da industria a esse tipo de técnica.

4.1.4 Conclusdes parciais

Feitas essas consideracfes e discussfes com relacdo a sinterizacdo dos
substratos bioinspirados de alumina, pode-se afirmar que a sinterizacéo
assistida por micro-ondas foi bem sucedida no processo de consolidacdo dos
substratos, permitindo sua obtencdo em um tempo consideravelmente reduzido,
e a reducdo do gasto energético que a técnica proporcionou é bastante elevado
guando considera-se fornos elétricos convencionais utilizados na queima de
ceramicas, o que favorece fortemente a utilizacdo desse tipo de técnica como
possivel alternativa para a sinterizagdo de materiais ceramicos similares a estes
produzidos em escala reduzida.

Além disso, constatou-se que o fator — distribuicdo do volume total de
poros — exerce uma influéncia marcante na velocidade de escoamento de fluidos

nesses materiais, e por associacao, pode-se dizer que o plasma se comportaria
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de maneira similar ao fluido no interior dos poros do substrato bioinspirado de
alumina. Apesar dos poros em buchas sintéticas serem mais regulares,
utilizando-se buchas vegetais obteve-se um material denso e que apresenta um
apelo ecolégico muito grande, com emisséo reduzida de residuos organicos e
gases nocivos.

E interessante ressaltar que na sinterizacdo assistida por micro-ondas,
utilizou-se materiais susceptores de carbeto de silicio (SiC), que serviram de
fonte de calor inicial até se atingir uma faixa de temperatura onde as amostras
conseguissem absorver micro-ondas de forma q se aquecerem de forma hibrida
(tanto por calor gerado pela absor¢cdo das micro-ondas como pelo calor
transmitido pelo susceptor de carbeto de silicio).

Finalmente, foi possivel estimar o gasto energético de ambas as técnicas
de sinterizacdo empregadas nesta tese, utilizando um modelo matematico que
leva em consideracéao tanto o gasto energético do forno quanto a energia perdida
no sistema pelo aquecimento dos diferentes componentes envolvidos no
processo de aquecimento do forno (ar no interior do forno, refratério de
revestimento térmico do forno e as préprias amostras). Como o valor majoritario
de energia (cerca de 98%) € perdido no aquecimento do refratario para essa
faixa de temperatura, os outros dois componentes podem ser considerados
negligenciaveis para esse calculo nesta condicéo especifica.

4.2 Sintese dos 6xidos catalisadores pelo método baseado em Pechini
convencional e assistido por micro-ondas

O meétodo de sintese utilizado para a producdo dos Oxidos catalisadores
empregados nessa tese foi 0 método baseado em precursores poliméricos tipo
Pechini convencional e assistido por micro-ondas. Em ambos os métodos, o
objetivo era obter os 6xidos catalisadores na menor temperatura de cristalizacédo
possivel, de forma que os Oxidos se apresentassem sem a presenca de fases
secundarias indesejadas, que potencialmente prejudicariam seu desempenho na
sua utilizacdo em reacdes cataliticas. Além disso, a calcinacdo assistida por

micro-ondas foi utilizada para melhorar os resultados frente aos da calcinacao
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convencional, porém reduzindo-se consideravelmente o tempo demandado
nessa etapa. No tratamento térmico convencional sdo necessarias taxas de
aguecimento reduzidas e longos tempos de patamar para que a cristalizacdo dos
oxidos ocorra de forma efetiva e também para que haja a decomposicéo térmica
de fases secundarias indesejadas, como carbonatos por exemplo. Essas fases
comumente estao presentes em sinteses contendo precursores poliméricos, pois
na etapa de decomposicdo térmica do polimero, gera-se residuos carbénicos
que permanecem no sistema até sua completa decomposi¢cdo. Isso pode
favorecer a formacéo desses compostos usualmente indesejados na sintese de
oxidos. JA em calcinacGes assistidas por micro-ondas, devido aos efeitos
originados da interacdo do material alvo com a ondas eletromagnéticas (além da
energia térmica produzido através do uso de materiais susceptores e pela
absorcdo das micro-ondas pelo proprio material alvo), espera-se que o tempo
demandado para que reacdes cinéticas de cristalizacdo ocorram seja
consideravelmente reduzido comparado a calcinacdo convencional (onde ha
apenas a energia térmica em agéo).

Nesta secao, optou-se por dividir os resultados em funcdo da composicao
de cada um dos 6xidos produzidos para facilitar o entendimento dos resultados,
onde serdo abordados individualmente e discutidos os resultados pertinentes
comparando-se os métodos de sintese convencional e assistido por micro-ondas

em cada composicao sintetizada.

4.2.1 Titanato de bério (BaTiOs3)

Titanato de bario (BTO) € um material dielétrico bastante conhecido e
pertence a familia das perovskitas, cuja férmula geral € ABOs. Apresenta uma
temperatura de Curie relativamente baixa, normalmente entre 120 a 140 °C e
exibe fases cristalinas distintas dependendo da temperatura: romboédrica,
ortorrdbmbica, tetragonal e cubica. As caracteristicas do titanato de bario que
delimitam seu comportamento dielétrico, usualmente a propriedade mais
estudada nesse material, dependem da sua estrutura cristalina, estequiometria
de sua composi¢édo, homogeneidade de particulas e propriedades de superficie

do material. O controle dessas variaveis esta diretamente relacionado com o
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meétodo de sintese empregado na sua producao, e depende principalmente dos
reagentes utilizados, da temperatura de sintese e da rota de sintese escolhida.
Dependendo da rota de sintese e reagentes utilizados, a temperatura de
preparacao do titanato de bario pode variar bastante. Porém normalmente nao
ultrapassa a temperatura de 1000 a 1100 °C no caso da sintese via estado sélido
[117].

ApGs sintetizadas e analisadas as amostras de BTO, foi possivel constatar
que em ambos os métodos de sintese (convencional e assistido por micro-
ondas) obteve-se o material na forma de p0, que era de coloracdo branca opaca
e com aparéncia bastante fina, o que € um bom indicio da formacéo do material
nanoestruturado. Contudo o material apresentava pequenos aglomerados mais
grosseiros, facilmente desaglomeraveis com uso de almofariz e pistilo.

ApoOs a sintese, submeteu-se os pés a andlise estrutural por difracao de
raios X. Os difratogramas dessas amostras calcinadas convencionalmente e por
micro-ondas podem ser observados na figura 4.6. O padrdo de difracado
observado em todas as temperaturas e em ambos métodos de calcinagdo mostra
um material cristalino. Ao analisar-se as fases cristalinas presentes, é possivel
verificar que para todas as temperaturas e técnicas de sintese do material
formou-se o BaTiOs. Os picos da fase encontrada coincidem com os do padréo
JCPDS #79-2263, pertencendo ao sistema cristalino cubico e grupo espacial

Pm-3m.
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Figura 4.6: Difratograma das amostras de BTO calcinadas (a)

convencionalmente por duas horas e por (b) micro-ondas por 15 minutos.

O titanato de bario pode se apresentar em duas fases distintas com um
padrao de difracdo bastante similar: fase cubica e fase tetragonal. A fase obtida
foi a cubica, e isso pode ser confirmado pelo fato que na fase tetragonal, os picos
referentes aos planos de difragcao (200) e (211) (26~45° e 56°, respectivamente)
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se apresentam duplicados e adjacentes um ao outro, diferente do caso
representado aqui. Além disso, Yen, Hsiang e Chang (1995) afirmam que a
formacdo da fase cubica ou tetragonal esta relacionada a alguns fatores que
incluem a temperatura de calcinagcdo do material, em que quanto maior a
temperatura de calcinacdo mais provavel a formacédo da fase tetragonal em
detrimento da cubica, sendo essa transi¢cdo ocorrendo em torno de 1000 °C; e
também o tamanho de cristalito médio, que quanto maior, mais favorecida é a
formacdo da fase tetragonal, além de alguns outros fatores relacionados ao
meétodo de sintese e reagentes utilizados [118].

Ainda, € possivel observar pelos difratogramas do BTO que nem todos 0s
materiais produzidos foram obtidos com formacdo da fase cubica pura,
apresentando em alguns casos fases secundarias remanescentes. Na
calcinacdo convencional por duas horas (Figura 4.6a), a fase secundaria
remanescente encontrada foi o BaTi2Os na temperatura de 750 °C, porém com
apenas um pico de difracdo de baixa intensidade representando essa fase, o0 que
mostra sua presenca em quantidades diminutas. Vale a pena observar que a
medida que a temperatura de calcinagcdo aumenta, essa fase ndo é mais
encontrada nos difratogramas. Essa fase apresenta propriedades piezoelétricas
e ferroelétricas, além de possuir uma temperatura de Curie bastante elevada
(aprox. 470 °C) comparada ao BTO. Porém, a formacdo dessa fase de forma
estavel se da normalmente em temperaturas mais elevadas (1200 °C ou
maiores), 0 que sugere que nesse caso, a formacéo dessa fase na temperatura
de 750 °C possivelmente ocorreu devido a um desbalango na propor¢cao de Ba/Ti
havendo maior presenca de titanio, como sugerido por Lee, Rendall e Liu (2007)
[119], fato que também pode ser favorecido quando a taxa de aquecimento
utilizada no processo de calcinacao é lenta.

Nas amostras calcinadas por micro-ondas por 15 minutos (Figura 4.6b),
também é possivel se observar algumas fases secundarias presentes no
material produzido. Porém, nesse caso as fases secundarias encontradas
diferem das encontradas na calcinagdo convencional. Isso ocorre devido a
diferenca no mecanismo de cristalizacdo do BTO para cada uma das condi¢des

de calcinacéo. Na calcinacdo convencional, esse mecanismo € interfacial e na
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calcinacdo por micro-ondas o mecanismo € difusional [120]. De forma
reincidente, em todas as amostras calcinadas por micro-ondas é possivel
observar picos remanescentes de carbonato de béario (BaCOs). Essa fase é
comumente encontrada como resultado da sintese do titanato de bario
utilizando-se precursores poliméricos, especialmente em temperaturas mais
baixas de calcinacdo. Entretanto, para explicar sua existéncia nas temperaturas
de 750 a 850 °C, duas hipodteses podem ser levantadas. A primeira € que como
a taxa de aquecimento foi muito elevada e o tempo de calcinacao bastante curto,
nao houve tempo suficiente pra decomposicdo da parte organica do polimero
precursor do composto, o que fez com que a fase BaCOs, ndo fosse decomposta
completamente, aparecendo assim como fase secundaria nos difratogramas. A
segunda hipotese, € que houve um favorecimento da reacdo do composto com
o CO:2 presente na atmosfera, formando assim essa fase. Em ambas as
situacdes, Prado et al., 2016 sugere um procedimento simples para remocao
dessa fase do composto BTO, onde pode-se utilizar da lavagem com &cido
nitrico diluido para dissolucédo do carbonato de bério, seguido da secagem do
material para obtencdo do BTO na forma pura [121]. De forma excepcional, a
amostra calcinada por micro-ondas a 800 °C apresentou diversas fases
secundéarias (algumas identificadas e outras ndo) que ndo foram observadas nos
difratogramas das outras amostras, o que sugere fortemente que houve algum
problema durante o processo de calcinacdo dessa amostra.

Utilizando-se os dados da difracdo de raios X do material, com o software
GSAS-II aplicou-se a técnica de refinamento de Rietveld, onde através de um
padrdo de difracdo calculado (teérico) da fase do material, refina-se o
difratograma observado (experimental) do material em questdo baseando-se na
estrutura cristalina jA estudada anteriormente na literatura. A partir do
refinamento, é possivel obter informacdes mais completas e precisas sobre a
cristalografia do material, como posi¢cdes atdmicas na estrutura cristalina, fatores
de ocupacédo atdbmica, desordem e defeitos cristalinos, parametros do perfil de
difracdo, dentre outras caracteristicas cristalograficas. No caso aqui
apresentado, comparou-se 0s resultados obtidos pelos diferentes métodos de

calculo de parametros cristalograficos com os resultados obtidos no refinamento
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de Rietveld, refinando aspectos como posi¢cdes atbmicas na estrutura cristalina

e parametros térmicos dos atomos (o que permite obter os valores dos

parametros de rede refinados do material). Os refinamentos realizados pra as

amostras de BTO podem ser observados na figura 4.7.
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de 750, 800 e 850 °C.



65

E possivel notar que o padréo observado (experimental), etiquetado como
“obs”, esta em conformidade com o padrao calculado (teérico), etiquetado como
‘exp”, contendo pequenas discrepancias de ajuste na maioria dos picos de
reflexdo através da analise das curvas em azul claro (etiquetadas como “diff”). O
padrao calculado utilizado no refinamento da fase BTO foi retirado do banco de
dados Crystallography Online Database (COD), cédigo numero 1507757.

Essas discrepancias de ajuste se refletem através do parametro Rw, que
guantifica a qualidade do ajuste ponderando a diferenca entre os dados
calculados (fase previamente escolhida para o ajuste) e os dados experimentais
(medidos através da analise de difracdo de raios X). Com relacdo aos valores
desse parametro, quanto menor, melhor a qualidade do refinamento, onde
refinamentos com valores abaixo de 15% séo considerados refinamentos de boa
qualidade. Ja o parametro GOF (do inglés, Goodness of Fit), que é a raiz
quadrada do parametro Chi quadrado reduzido (uma medida da discrepancia
dos dados experimentais e do modelo ajustado), indica o quédo bom o modelo
ajustado reproduz os dados experimentais, indicando também a qualidade do
refinamento realizado: quanto mais proximo de 1 for o seu valor, melhor a
qualidade do refinamento. Refinamentos que néo ultrapassem 1 unidade inteira
de discrepéancia ja sdo considerados de boa qualidade.

Ainda analisando-se a figura 4.7, € possivel observar que os valores de
Rw obtidos para as amostras calcinadas convencionalmente sao
consideravelmente menores que os obtidos para as amostras calcinadas por
micro-ondas. Ao comparar-se uma amostra de BTO calcinada em mesma
temperatura pelos dois métodos, é possivel denotar pelo refinamento de Rietveld
gue as amostras calcinadas por micro-ondas apresentam picos ligeiramente
mais intensos (maiores). Segundo Lee et al., 2003, a sub-rede de oxigénio (O?)
pode ter mantido a neutralidade da estrutura se associando a grupamentos
funcionais livres durante o processo de cristalizagdo que ocorreu mais
intensamente nas amostras calcinadas convencionalmente, além disso também
favorecer a estabilizagdo da fase cubica a temperatura ambiente [122], como

observado em todas amostras. Devido a isso, os valores de Ry obtidos nas
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amostras calcinadas por micro-ondas sao maiores que o0s obtidos por calcinacéo
convencional, visto que gracas a essa diferenca na intensidade dos picos
referentes a fase BTO, houve um ajuste menos preciso do difratograma
observado em relacéo ao calculado, ja que para ambos 0s casos a intensidade
dos picos da fase tedrica € menor que os do material sintetizado nesta tese.

Os parametros obtidos nos refinamentos realizados estdo compilados na
tabela 4.4. Esses dados exprimem alguns dados cristalograficos que foram
obtidos no refinamento, e foram comparados aos dados cristalograficos

calculados por outros dois métodos, que serdo abordados adiante.

Tabela 4.4: Dados obtidos através do refinamento de Rietveld das amostras de
BTO calcinadas convencional e por micro-ondas.

Amostra Rw (%) | GOF Parametro de rede ‘a’
(nm)
750 °C Conv. 11,301 1,44 0,4010
800 °C Conv. | 15,245 | 1,53 0,4011
850 °C Conv. | 10,692 | 1,70 0,4009
750 °C MW 21,855 1,71 0,4014
800 °C MW 36,225 | 3,01 0,4013
850 °C MW 23,400 | 1,64 0,4009

Os tamanhos de cristalito das amostras de titanato de béario foram
calculados para ambos métodos de calcinacao utilizando-se duas formas de
calculo: por inferéncia de Scherrer e pelo método de Williamson-Hall (equacbes
3.8 e 3.9, respectivamente). Esse segundo método leva em consideracdo nao
apenas o efeito do tamanho de cristalito no alargamento de picos do
difratograma, mas também considera o efeito da microdeformacéo cristalina,
originada das tensdes no cristal (especialmente devido a heterogeneidade
encontrada no contorno do cristal) que causam variacbes nas distancias
interplanares e por consequéncia afetam o alargamento ou encolhimento dos
picos de difracdo no difratograma do material. O segundo método de calculo

possibilita a separacao desse efeito ao tamanho de cristalito [123]. Devido a isso
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espera-se que haja uma variacdo no tamanho de cristalito calculado
considerando os diferentes métodos empregados.

E possivel observar que houve uma variagéo dos tamanhos de cristalito
gquando compara-se 0s métodos de calcinacdo utilizados para as mesmas
temperaturas de calcinacéo. Esses resultados podem ser observados na tabela
4.5.

Tabela 4.5: Dados cristalograficos calculados do titanato de bario (BTO)

calcinado convencionalmente (Conv.) por duas horas e por micro-ondas (MW)

por 15 min.
Tam. de Tam. de _ .
S S Microdeformagéo
cristalito — | cristalito — .
Amostra . — Williamson-Hall
Scherrer | Willianson-
(x109)
(nm) Hall (nm)
BTO 750 °C Conv. 25,8 35,6 1,53
BTO 800 °C Conv. 25,3 31,3 1,23
BTO 850 °C Conv. 23,1 32,8 1,32
BTO 750 °C MW 22,9 29,7 1,34
BTO 800 °C MW 20,5 32,4 2,42
BTO 850 °C MW 37,4 56,1 1,50

E possivel notar que quando se compara a técnica de calcinacéo assistida
por micro-ondas com a calcinacdo convencional, ocorre uma leve reducéo no
tamanho de cristalito do BTO até 800 °C, aumentando a 850 °C. Essa primeira
diferenca (até 800 °C) ocorre, pois, na calcinacdo assistida por micro-ondas,
além do efeito térmico produzido pelo material susceptor (como ja explicado na
secdo anterior) e pelo aquecimento do proprio pé precursor, as taxas de
aguecimento séo consideravelmente elevadas. Isso afeta fatores como a taxa de
nucleacdo e crescimento de cristais, que sao diretamente influenciadas, pois a
difusédo atdmica no material € aumentada devido a alta energia envolvida no
processo de calcinagao por micro-ondas, favorecendo a formagéo dos cristais

de forma mais rapida ao mesmo tempo em que o crescimento destes € inibido
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devido ao tempo relativamente curto do processo. Ha uma discrepancia do
padrao de aumento do tamanho de cristalito quando analisamos os valores
obtidos pelo célculo da amostra calcinada convencionalmente a 750 °C com o
meétodo Williamson-Hall, e isso ocorre pois no caso dessa amostra obteve-se um
erro associado relativamente elevado, de + 5,8 nm, enquanto nas outras
amostras o erro medio foi de aprox. £ 1,4 nm.

Ja no caso da amostra calcinada em micro-ondas a 850 °C, é possivel
observar que h4 um aumento abrupto de tamanho de cristalito comparado a
amostra calcinada convencionalmente a 850 °C (observado para ambos
métodos de calculo empregados). Durante a calcinacdo desse material, foi
observado que em determinado momento quando o sistema se encontrava na
temperatura de patamar da calcinacdo assistida por micro-ondas, ocorreu um
fenbmeno chamado de thermal runaway, ou fuga térmica em traducéo livre, que
nada mais é que um descontrole momentaneo da temperatura, que sobe
abruptamente por alguns instantes durante o processo de aquecimento devido a
variagdo das propriedades dielétricas do material em funcdo do aumento da
temperatura (que controlam a absorcédo de micro-ondas e conversao desta em
calor), que sédo intrinsecos do material susceptor e do material alvo do
aquecimento. Foi possivel observar que a temperatura subiu para aprox. 910 °C
(medida pelo pirdmetro), e apés alguns instantes retornou para valores proximos
ao patamar de 850 °C. Este fato pode parcialmente explicar o subito aumento no
tamanho de cristalito encontrado nessa amostra, como observado na tabela
citada.

Os parametros de rede do material foram calculados utilizando-se a lei de
Bragg (equacdo 3.5) para encontrar a distancia interplanar dos planos de
difracdo, que posteriormente foi utilizado para o calculo do pardmetro de célula
unitaria. E possivel observar que, ao comparar os valores de parametro de rede
obtidos no refinamento (expressos na tabela 4.4), estes se encontram bem
préximos dos calculados utilizando aquela lei. Isso mostra que ndo houve
inconformidade com relagdo ao volume de célula unitaria dos materiais

sintetizados por ambas as técnicas em relacdo a fase teodrica utilizada no
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refinamento, confirmando novamente a formacao da fase cubica do titanato de
bério.

Para verificar a morfologia do pd do titanato de bario sintetizado e
calcinado convencionalmente e por micro-ondas, analisou-se o material por
microscopia eletronica de varredura (MEV). As micrografias obtidas da analise
do p6 do BTO calcinado podem ser observadas na figura 4.8, que apresenta as
amostras calcinadas convencionalmente e por micro-ondas ambos a 850 °C.
Analisando-se as micrografias, fica claro notar a presenca de um grande
aglomerado poroso de nanoparticulas do material, de aparéncia fragil, obtido
para ambas técnicas de calcinacdo empregadas. Aparentemente, 0s
aglomerados séo bastante similares, apresentando a mesma morfologia. O
mesmo pode ser dito para as nanoparticulas do material, sendo ambas esféricas.
Esse tipo de aglomerado € tipico de ser encontrado em rotas de sintese que
envolvem a decomposicdo térmica de precursores poliméricos, pois durante
esse processo ocorre a liberacdo de gases que conferem esse aspecto poroso
ao aglomerado. As nanoparticulas do material permanecem unidas por ligacdes
secundarias e podem ser facilmente desaglomeradas utilizando-se almofariz e

pistilo, por exemplo.
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Figura 4.8: MEV do po6 de titanato de bario calcinado: (a) convencionalmente e

(b) por micro-ondas.

Investigou-se também o tamanho médio das nanoparticulas obtidas pelos
dois métodos de sintese do titanato de bario, a fim de compara-los. As curvas de
distribuicdo do tamanho de particula do BTO calcinado convencionalmente e por
micro-ondas sdo mostradas na figura 4.9. Analisando-se essas curvas, €
possivel notar que o tamanho médio de particula do BTO calcinado
convencionalmente é um pouco menor que do calcinado por micro-ondas. Isso
corrobora o padrdo observado nos calculos de tamanho de cristalito realizados
anteriormente, pois notou-se que o tamanho de cristalito da amostra calcinada
convencionalmente era menor do que a calcinada por micro-ondas, € 0 mesmo
era esperado com relacdo ao tamanho de particula. Entretanto, isso foge um
pouco do esperado com relacdo as sinteses por micro-ondas de O6xidos
ceramicos, pois na calcinacdo por micro-ondas o tempo sob acédo da temperatura
de patamar € consideravelmente menor (2 horas convencionalmente comparado

a 15 minutos em micro-ondas), o que deveria inibir o crescimento de cristalito e



71

consequentemente das nanoparticulas do material. Entretanto, como o titanato
de bario apresenta uma elevada constante dielétrica o que o confere perdas
dielétricas elevadas, fazendo dele um bom absorvedor de micro-ondas [185],
pode ter ocorrido uma absorcdo excessiva das micro-ondas por parte das
particulas do BTO calcinado por micro-ondas, favorecendo o crescimento de
suas particulas, o que também explicaria o fendmeno observado de thermal

runaway durante a calcinagéo dele, como mencionado anteriormente.
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Figura 4.9: Distribuicdo do tamanho de particula do BTO calcinado

convencionalmente e por micro-ondas.

Adicionalmente as analises de microscopia eletrbnica de varredura,
também se realizou a andlise do BTO calcinado por micro-ondas pela técnica de
microscopia eletronica de transmissdo (MET), para confirmar algumas
informacdes com relacdo a morfologia e tamanho das particulas sintetizadas. A
imagem de campo escuro com alto angulo (HAADF, do inglés High Angle
Annular Dark Field) é apresentada na figura 4.10a, e atraves da analise dessa
imagem € possivel confirmar o tamanho médio de particula do material, com
valor encontrado de 25,11 nm, que é préximo do tamanho de cristalito calculado
pelos métodos empregados anteriormente. Sendo assim, as particulas que sao
visualizadas nas imagens de MET possivelmente denotam os cristalitos do

material, enquanto que o visualizado nas imagens de MEV sao de fato as
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particulas que sdo compostas por mais de um cristalito sem orientacao

preferencial observada.

Figura 4.10: Microscopia eletronica de transmissdo no modo HAADF (a) e
HRTEM (b) do BTO calcinado por micro-ondas a 850 °C por 15 min.

Também foi possivel observar através da MET de alta resolucédo (HRTEM)
a distancia interplanar dos planos cristalograficos do BTO, expressa na figura
4.10b. A distancia interplanar encontrada nessa imagem foi de 0,2321 nm, o que
corresponde ao pico de difracdo (1 1 1), corroborado pelo valor calculado de
0,2319 nm utilizando-se a equacdo de Bragg. Como forma de avaliar a
homogeneidade composicional do material, verificando se houve a segregacao
preferencial de algum elemento, realizou-se a analise de espectroscopia de raios
X por energia dispersiva (EDX, do inglés Energy Dispersive X-rays), que visa
mapear a composi¢cdo do material, indicado através da emissdo de raios X
caracteristicos de cada elemento da amostra pela interacédo do feixe de elétrons
do microscépio com esses elementos quimicos. O mapeamento elementar por
MET-EDX é mostrado na figura 4.11, que detalha separadamente por cores cada
um dos elementos analisados. Havia a intencdo de identificar também a
presenca do elemento carbono para verificar a possivel localizacdo da fase

BaCOs que foi identificada pela anélise de DRX, porém néo foi possivel realizar
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essa identificacao visto que no porta amostras de cobre utilizado para conter a
amostra existe uma fina pelicula de carbono, o que se misturaria com o sinal
emitido pelo carbono presente no carbonato de bério, dificultando a separagéo
das contribuicdes de cada um desses componentes. Ademais, analisando-se o
mapeamento elementar, notou-se que ndo houve segregacdo de nenhum dos
elementos majoritarios encontrados na amostra, indicando uma elevada

homogeneidade composicional do BTO calcinado por micro-ondas.

Figura 4.11: Mapeamento composicional por MET-EDX do BTO calcinado por

micro-ondas.

Focando-se na aplicacéo dos titanatos sintetizados nessa tese, a principal
aplicacdo almejada é visando a conversdo de gases de efeito estufa,
principalmente a de CO2, em outros produtos que possam gerar a possibilidade
de reutilizagdo como combustiveis limpos, por exemplo, através da catéalise
plasmdnica em micro-ondas. Além da conversao por plasma do gas ocorrer no
reator de converséo, o material catalisador também interagira com o plasma, que
€ uma fonte de espécies carregadas, havendo assim a geracdo de espécies
fotogeradas (fétons ultravioletas, principalmente) [186] a partir dessa interacéo,
e possivelmente também serdo responsaveis por participar do processo de
conversédo do gas. Dessa forma, uma das caracteristicas que € muito importante
de ser avaliada quando se trata da converséo por catalise plasmoénica de gases

€ 0 bandgap desses materiais. Para avaliar essa caracteristica dos materiais
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sintetizados, utilizou-se a técnica de Espectroscopia de Reflectancia Difusa (do
inglés Diffuse Reflectance Spectroscopy, DRS), que € uma técnica que avalia a
interacéo do material com a radiacao incidente, nesse caso, radiacao ultravioleta
e luz visivel (também chamada de UV-Vis). A interacdo da radiacdo com o
material permite obter informacdes como o fator de absorcdo (chamado de
absorbancia) e reflexdo (reflectancia) dessa radiagdo no material, e através
dessa interacdo é possivel extrair informac¢des como o bandgap direto e indireto
do material, dependendo do tipo de transicdo eletronica permitida para a
estrutura eletrébnica do mesmo.

O espectro de absorbancia em funcdo do comprimento de onda do titanato
de bario pode ser observado na figura 4.12. A partir do comprimento de onda
proximo a 322 nm, verifica-se uma queda significativa de absorcao da radiacéo
pelo material. A regido a partir do ponto onde essa absorcdo comeca a cair, € a
regido do UVA (ultravioleta A, de 315 a 400 nm), e segue com uma queda
abrupta até a regido de aproximadamente 430 nm, que é onde ja se encontra o
espectro da luz visivel (400 a 700 nm). A partir dessa regido da curva, a queda
de absorcdo continua progredindo, porém de forma menos acentuada e
aparentemente constante. Essa regido, também chamada de borda de absorcéo,
indica a regiéo a partir da qual a energia da radiacdo passa a ser suficiente para
excitar os elétrons da estrutura eletrénica do material para um nivel de maior
energia (da banda de valéncia para a banda de conducao), também associado
ao bandgap do material. Ou seja, analisando-se a figura 4.12, comprimentos de
onda menores do que 430 nm (que promovem uma maior absor¢éo da radiagcéo
pelo material) permitem que a energia absorvida promova essa excitagao dos

elétrons.
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Figura 4.12: Espectro de absor¢ao do BTO calcinado convencionalmente a 850
°C.

Na regido do ultravioleta, a absorcdo da radiacdo pelo material é quase
que completa (sendo em torno de 99%), pois seu valor antes do inicio do declinio
da curva esta bem préximo a unidade, que correspondem a regido do UVC (200
a 280 nm) e UVB (280 a 315 nm). Ap6s o declinio inicial da curva, tem-se a
regido da luz visivel, que é onde o material perde boa parte da capacidade de
absorcao da radiacéo incidente (a partir de 400nm). A partir dessa regiao, tem-
se um declinio quase que constante da absorcdo da radiacdo em funcdo do
aumento do comprimento de onda. Isto mostra, que a regido preferencial de
absorcdo do material se da principalmente na regido do ultravioleta C e B, e uma
pequena regido do ultravioleta A. De forma geral, a queda na absorcao a medida
que o comprimento de onda aumenta, apesar de consideravel, ainda assim
atinge na curva o valor minimo de aproximadamente 62% para o0 comprimento
de onda maximo de 1100 nm. Isto indica que até a regido do infravermelho, o
titanato de bario ainda apresenta absor¢cdo de mais da metade da radiacdo
incidente, que mostra que esse material manifesta um comportamento de
absorcdo de radiacdo razoavel em um grande intervalo de comprimentos de

onda.
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N&o ha um consenso na literatura com relacdo ao tipo de transicoes
eletrbnicas que sdo permitidas para esse material, se sao diretas ou indiretas.
Ha autores que sugerem que o BTO € um material que permite transi¢des diretas
[124], h&4 autores que sugerem que o BTO permite transicOes eletrénicas
indiretas [125], e ha autores que enfatizam o fato de ndo haver uma definicdo
clara para qual o tipo de transigdo eletrbnica que o titanato de béario apresenta
[126]. Dessa forma, optou-se por calcular ambos os valores de bandgap direto e
indireto do titanato de bario. Para tal, converteu-se o valor de reflectancia obtido
na analise de espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Visivel para
o valor de absorbancia. Através da relacdo de Kubelka-Munk, obteve-se os
valores das funcgdes [F(R).hv]", também chamados de coeficiente de absorcéo,
relativas aos bandgap direto e indireto (com valores de n iguais a 1/2 e 2,
respectivamente), e utilizando-se a relacéo de Tauc, que considera o coeficiente
de absorcdo da radiacdo em funcéo da energia de foton, plotou-se os graficos
dessas funcbes associada a cada tipo de transicdo eletrbnica. As curvas
resultantes desse procedimento estdo representadas na figura 4.13. A amostra
representada pela curva é o titanato de bario calcinado convencionalmente a 850
°C por duas horas.

A partir das curvas plotadas na figura 4.13, é possivel observar os valores
de bandgap direto e indireto do titanato de bario. O valor do bang-gap direto
obtido foi de 3,47 eV. Este valor condiz exatamente com o bandgap do BTO
obtido por Suzuki e Kijima, 2005 em seu trabalho sobre o titanato de bario com
tamanho de particula de 6,7 nm [127], e € um pouco mais elevado que os valores
normalmente encontrados na literatura, que normalmente séo na faixa de 3,0 a
3,2 eV. Isso ocorre principalmente devido ao tamanho reduzido de particula.
Neste trabalho, os autores mencionam que existe uma relacao direta entre o
tamanho médio de particula do titanato de bario com seu bandgap, e inclusive
destacam essa relacdo comparando-o a forma de bulk do material, que
apresenta valores menores de bandgap. Ainda, explicam que o motivo para esse
aumento no valor do bandgap do material se d4 devido ao fenbmeno de
confinamento quantico que ocorre devido ao reduzido tamanho de particula, pois

a medida que o tamanho de particula diminui, a banda de conducéo tende aos
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niveis e subniveis discretos devido a reduzida quantidade de atomos presentes,
e por isso os valores de bandgap nessas condi¢des sdo mais elevados. Porém,
para o caso do material sintetizado nesta tese, ndo seria possivel relacionar o
aumento do bandgap a esse fenbmeno pois ele ocorre normalmente em
particulas que variam de 1 a 10 nm, muito inferiores as particulas aqui
sintetizadas. Ja no caso de outros autores, como no trabalho de Samantaray,
Sim e Hwang [128], os valores de bandgap do titanato de bario obtidos séo de
3,15 eV, o que é bastante proximo do bandgap indireto daqui, com valor de 3,13
eV. Isto mostra que, para o caso do material aqui sintetizado, o tipo de transicéo

eletrbnica mais condizente com a literatura é a indireta.
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Figura 4.13: Coeficiente de absorcédo em funcéo da energia de fétons do titanato

de béario calcinado convencionalmente a 850 °C.

4.2.2 Titanato de estroncio (SrTiO3)

O titanato de estroncio, STO, se apresenta na forma de perovskita com
formula geral ABOs, e assim como o titanato de bario, também exibe transicdes
de fases dependentes de temperatura, sendo as duas mais largamente
estudadas a cubica e tetragonal (podendo haver também estruturas do tipo
romboédrica e ortorrombica, como no BTO). A cubica € a estavel a temperatura
ambiente na maioria dos casos [129]. A condutividade elétrica do STO é
dependente da concentracdo de defeitos (especialmente de vacancias de

oxigénio) além de ser facilmente manipulada pela adicdo de dopantes como La*?
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e Nb*> [130, 131]. Na maiorias dos casos, ele é considerado um material
semicondutor. O STO também encontra aplicacbes em diversas areas
eletrdnicas, além do uso bem estabelecido como catalisador na reacdo de
hidrolise da agua. Sua estrutura é definida por alguns fatores, mas
principalmente é regida pela temperatura e método de sintese empregados na
sua fabricagdo. Tradicionalmente, o0 STO € produzido pelo método de sintese via
estado solido, misturando-se SrCOs e TiO2 nas devidas propor¢des e com
temperatura de reacao variando de 900 a 1000 °C.

O STO foi sintetizado em diversas condi¢cdes nos métodos convencional
e por micro-ondas e analisado. Constatou-se que em ambos 0s casos obteve-se
o material na forma de pd, com aparéncia bastante fina, porém contendo
pequenos aglomerados maiores facilmente desaglomeraveis. O pé resultante
exibiu coloracéo branca opaca.

A figura 4.14 denota os difratogramas de raios X das amostras
sintetizadas. O padréo de difragdo nos difratogramas condizem com o referente
a fase cubica do titanato de estroncio, sendo essa fase formada em ambos os
meétodos de sintese empregados e para todas as temperaturas de calcinacao
escolhidas. Também é possivel observar que o material sintetizado apresenta
elevado grau de cristalinidade, que pode ser observado pela acentuada
intensidade dos picos referentes a fase em questdo para todos os métodos de
sintese e temperaturas adotados. Além disso, observa-se que a medida que se
aumenta a temperatura de calcinagdo, também h& um incremento crescente na
intensidade dos picos de reflexdo referentes ao SrTiOs, com excecdo da
temperatura de 900 °C convencional, onde coincidentemente ocorreu a
ocorréncia mais notavel da presenca da fase SrCOs (apesar desta também estar
presente diminutamente nas outras amostras), 0 que sugere que a presenca
dessa fase pode estar inibindo a evolucédo da cristalinidade e do tamanho de
cristalito do material. A formacéo da fase SrCO3 € comum na sintese quimica do
STO, especialmente quando se utiliza reagentes que podem liberar anions livres,
como é o caso do nitrato de estréncio, que libera NOs™ e interfere estericamente

no processo de interacéo dos cations Sr*? e Ti*4, promovendo a precipitacdo da
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fase supracitada que consome os fons Sr*?2, comprometendo a formacéo da fase

cubica do STO pura [132].
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Figura 4.14: Difratogramas das amostras de STO calcinadas convencionalmente

por duas horas (a) e por micro-ondas (b) por 15 minutos.

Os picos de difragéo indexados coincidem com os do padréo JCPDS #74-

1296, pertencendo ao sistema cristalino cubico e grupo espacial Pm-3m. Em
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“alta temperatura” (temperatura ambiente e acima dela), a fase encontrada mais
comumente do STO é de fato a cubica, diferentemente do titanato de bario que
pode se apresentar na fase cubica ou tetragonal, dependendo do método de
sintese e outras caracteristicas do material. Porém em baixas temperaturas
(abaixo de 105 K), o STO pode passar por uma transformacao estrutural para a
fase tetragonal [133].

E possivel observar pelos difratogramas que a fase clbica formada se
apresenta quase que em sua totalidade na forma pura, com um resquicio de
carbonato de estroncio (SrCOs3) como fase secundaria, sendo quase nao
detectada se considerado o ruido do equipamento. Entretanto achou-se
prudente para melhor interpretacéo dos dados resultantes da analise incluir essa
fase no difratograma, como indicado na figura. Vale ressaltar que apesar dessa
fase ser indicada apenas na temperatura de 900 °C na calcinac&o convencional,
ela se mostra presente em todas as condicdes de sintese e calcinacdo, mesmo
que em quantidades diminutas. Como relatado por Ay e Aktas (2023), o
carbonato de estréncio como resultado da sinese do STO também pode ocorrer
durante o processo de cristalizacdo do material, onde devido a presenca do CO:
existente no ar atmosférico (no caso de calcinacdo sem atmosfera controlada),
este acaba por reagir com o material formando essa fase que contamina o
material sintetizado quando néo eliminado, sendo esta a hipotese mais provavel
de ter ocorrido para esse método de sintese. Entretanto, essa fase secundaria
pode ser facilmente removida ao lavar-se o p6 do material produzido com acido
diluido, por exemplo com acido acético [134].

Além disso, observa-se que a medida que se aumenta a temperatura de
calcinacdo, também ha um incremento crescente na intensidade dos picos de
reflexdo referentes a fase do SrTiOs, com excegdo da temperatura de 900 °C
convencional, onde coincidentemente se deu a ocorréncia mais notavel da fase
SrCOs (apesar desta também estar presente infimamente nas outras amostras),
0 que sugere, como mencionado anteriormente, que a presenca dessa fase pode
estar impedindo de certa forma a evolucao da cristalinidade e do tamanho de
cristalito do material, como pode ser observado nas tabelas 4.6 e 4.7, onde ha

um leve decréscimo no tamanho de cristalito dessa amostra, voltando a crescer



81

novamente na temperatura de 950 °C pela calcinacdo convencional, onde a
presenca de SrCOs é quase inexistente. Como esse padrao nao se repetiu nas
amostras calcinadas por micro-ondas, destaca-se que isso ocorreu de forma
excepcional nessa amostra.

Utilizando os dados obtidos na analise de difracdo de raios X das
amostras de titanato de estroncio calcinadas convencionalmente e por micro-
ondas, refinou-se os difratogramas por Rietveld. Os resultados desse
refinamento podem ser observados na figura 4.15. Analisando-os, é possivel
observar que o padréo experimental esta em conformidade com o padréo teorico
(retirado do banco de dados Crystallographic Online Database, COD, cddigo
namero 7212245), contendo pequenas discrepancias de ajuste que podem ser
constatadas através das variacdes na linha em azul claro, localizada abaixo do
padrao de difracéo.

Analisando-se a figura 4.15, ao observar os valores de Ry obtidos para as
amostras de STO, pode-se notar para todas as amostras esses valores nao
foram elevados, indicando uma boa qualidade do refinamento da fase sintetizada
em relacdo a fase teérica utilizada como padréo para ajuste. Assim como no
caso do titanato de bario analisado na secdo anterior, em todas amostras €
possivel observar que a principal discrepancia de ajuste notada no refinamento
realizado resulta da intensidade dos picos da fase sintetizada serem maiores que
a intensidade de picos da fase tedrica, o que € indicio da elevada cristalinidade

do material sintetizado.
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de Rietveld das amostras de STO calcinadas

convencionalmente (a esquerda) e por micro-ondas (a direita) nas temperaturas
de 850, 900 e 950 °C.

Os parametros obtidos através do refinamento de Rietveld das amostras

de titanato de estrdncio estdo compilados na tabela 4.6. Os valores de

parametros de rede obtidos se encontram com valores similares aos calculados

utilizando-se a lei de Bragg (apresentados na tabela 4.7), mostrando que nao



83

houve muita discrepancia do volume de célula unitaria, evidenciando novamente

a formacdo da fase cubica do titanato de estréncio.

Tabela 4.6: Dados obtidos através do refinamento de Rietveld das amostras de

STO calcinadas convencionalmente (Conv.) e por micro-ondas (MW).

Amostra Rw (%) | GOF Parametro de rede ‘a’
(nm)
850 °C Conv. 11,50 1,94 0,3909
900 °C Conv. 9,99 1,72 0,3909
950 °C Conv. 12,42 2,01 0,3907
850 °C MW 13,04 1,56 0,3907
900 °C MW 14,78 1,78 0,3907
950 °C MW 15,38 1,86 0,3907

Os tamanhos de cristalito das amostras de STO também foram calculados
pelos dois métodos utilizados na secao anterior, por inferéncia de Scherrer e pelo
método de Williamson-Hall, para ambas as técnicas de calcinacdo empregadas.
Através dos dados cristalograficos exibidos na tabela 4.7, € possivel observar
gue ha reducado consideravel no tamanho de cristalito quando se compara as
técnicas de calcinacao. Nas amostras calcinadas por micro-ondas, os tamanhos
de cristalitos obtidos, em alguns casos, chegam a menos da metade do tamanho
da amostra equivalente calcinada convencionalmente. Além disso, os valores de
microdeformacdo das amostras calcinadas por micro-ondas sdo
consideravelmente menores do que das amostras calcinadas
convencionalmente. Isso pode indicar que as amostras calcinadas por micro-
ondas possuem uma maior cristalinidade e que possivelmente apresentam uma
guantidade menor de defeitos estruturais tais como defeitos pontuais,
deformac&o nos contornos, gradientes de concentracdo de discordancias ou
também de falhas de empilhamento atémico [135]. Estas caracteristicas podem
ser vantajosas quando se busca a aplicacdo desse material em reacdes
fotocataliticas, por propiciarem menos defeitos estruturais, o que pode, por

exemplo, evitar o efeito da recombinacg&o de pares elétron-buraco fotogerados.
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Entretanto esses efeitos nas reacdes de plasma catalise ainda ndo foram muito
explorados na literatura. Com base nisso, pode-se afirmar que quando calcinada
por micro-ondas, a perovskita de composi¢cdo SrTiOs € obtida mais rapidamente

e com a mesma estrutura cristalina de quando € calcinada convencionalmente.

Tabela 4.7: Dados cristalogréaficos calculados do titanato de estréncio (STO)

calcinado convencionalmente (Conv.) por duas horas e por micro-ondas (MW)

por 15 min.
Tam. de Tam. de .
o o Microdeformacgéo
cristalito — | cristalito — .
Amostra - — Williamson-Hall
Scherrer | Willianson-
(x103)
(nm) Hall (nm)
STO 850 °C Conv. 39,5 75,7 1,60
STO 900 °C Conv. 33,0 61,3 1,68
STO 950 °C Conv. 48,9 127,2 1,53
STO 850 °C MW 26,9 30,1 0,51
STO 900 °C MW 32,9 39,9 0,75
STO 950 °C MW 38,4 50,4 0,87

Para investigar a morfologia e tamanho de particula dos pés de titanato
de estroncio sintetizados e calcinados convencionalmente e por micro-ondas,
realizou-se a andlise do material utilizando microscopia eletrénica de varredura.
A micrografias do pé de STO calcinados podem ser observadas na figura 4.16,
gue apresenta as amostras calcinadas convencionalmente e por micro-ondas a
950 °C. Assim como nas amostras de BTO analisadas por MEV, para a
composicdo STO também se nota a presenca de grandes aglomerados porosos
de nanoparticulas do material, sem que se percebesse uma morfologia distinta
entre os dois métodos de calcinagéo utilizados, visto que as nanoparticulas em

ambos apresentam morfologia esférica.
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Figura 4.16: MEV do p6 de titanato de estroncio calcinado: (a)

convencionalmente e (b) por micro-ondas.

De posse das imagens de MEV, foi possivel investigar o tamanho médio
de nanoparticulas dos pos de STO calcinados convencionalmente e por micro-
ondas, a fim de compara-los. As curvas de distribuicdo do tamanho de particulas
do STO podem ser visualizadas na figura 4.17. Com ajuste LogNormal na figura
(linha vermelha), € possivel observar um tamanho consideravelmente menor do
STO calcinado por micro-ondas comparado ao calcinado convencionalmente,
sendo quase metade do tamanho médio de particula. Esse comportamento era
esperado considerando-se o tipo de método de calcinacdo empregado em cada
um. O tamanho de particula médio encontrado para o STO calcinado
convencionalmente, € quase o dobro do calculado pelos métodos anteriores. J&
no STO calcinado por micro-ondas, ocorre que as particulas apresentam um
tamanho médio bem préximo do tamanho de cristalito calculado, o que é um forte
indicio de que as nanoparticulas observadas na imagem de MEV sdo em boa
parte os cristalitos do STO.



86

Il STO Conv Il sTo Mw
Ajuste LogNormal — Ajuste LogNormal

Tamanho médio:
47 48 + 14,07 nm

Tamanho médio:
76,97 + 15,67 nm

40 60 80 100 120 20 40 60 80 100
Tamanho de particula (nm) Tamanho de particula (nm)

Figura 4.17: DistribuicAo do tamanho de particula do STO calcinado

convencionalmente e por micro-ondas.

O tamanho de cristalito e distribuicdo do tamanho de particula de 6xidos
catalisadores tem um impacto importante na sua eficiéncia catalitica. Encontra-
se na literatura informacdes que versam sobre o tamanho de particula do STO,
que quando na faixa de 30 a 100 nm, tem sua eficiéncia catalitica
consideravelmente melhorada devido ao aumento de sua area superficial
especifica quando comparado a materiais submicrométricos. A eficiéncia
catalitica € ainda melhor caso o material apresente uma distribuicdo de tamanho
de particula estreita [136], como € o caso do STO sintetizado nesta tese. Nesse
caso, segundo o trabalho de Xian et al., 2011, que apresentou a eficiéncia
fotocatalitica do STO na degradacdo de diversos compostos comparando
tamanhos de particulas de ~55 nm e ~100 nm, verificou-se que a eficiéncia do
STO com menor tamanho de particula era consideravelmente maior [137].

Para complementar a andlise morfolégica e estrutural do STO,
adicionalmente as analises de MEV, também foi realizada a analise de
microscopia eletronica de transmissao (MET) do STO calcinado por micro-ondas
a 950 °C. A imagem de campo escuro HAADF é mostrada na figura 4.18a.
Através da andlise dessa imagem, verifica-se a presenca de estruturas cuboides
muito bem definidas. Além disso, o tamanho médio desses cubos é de 52,11 nm,

que € muito proximo dos valores de tamanho de cristalito calculado
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anteriormente das amostras de STO calcinados por micro-ondas, confirmando

que o que é visualizado nessa imagem s&o os cristalitos cubicos do material.
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Figura 4.18: Microscopia eletronica de transmissdo no modo HAADF (a) e
HRTEM (b) do STO calcinado por micro-ondas.

Pela microscopia de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) do STO
calcinado por micro-ondas, € possivel mensurar a distancia interplanar do plano
cristalografico (111) do material, de 0,2307 nm, enquanto que a distancia
interplanar calculada pela lei de Bragg para esse plano corresponde a 0,2254
nm, sendo bem préxima da distancia medida pela microscopia de transmisséo.
Para verificar a homogeneidade composicional do STO calcinado por micro-
ondas, realizou-se o mapeamento elementar por MET-EDX, que é apresentado
na figura 4.19. E possivel notar que ndo houve segregacdo composicional de
nenhum elemento pelo qual o material € composto, comprovando de fato
homogeneidade na distribuicdo elementar do titanato de estréncio. Como néo
houve presenca de fases secundarias nessa composi¢cao e técnica de sintese,
ndo era esperado encontrar-se nenhum outro elemento além dos apresentados

no mapeamento elementar.
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Figura 4.19: Mapeamento composicional por MET-EDX do STO calcinado por

micro-ondas.

Para avaliar as propriedades 6ticas do titanato de estréncio, utilizou-se a
técnica de DRS (espectroscopia de reflectancia difusa) no UV-Vis. O espectro
de absorcédo do material em fungédo do comprimento de onda da radiacéo pode
ser verificado na figura 4.20. E possivel observar que inicialmente tem-se uma
leve queda na absorcéo da radiacdo, que estabiliza por volta de 201 nm, como
indicado na figura. ApGs essa leve queda inicial, onde aproximadamente 95% da
radiacdo ainda é absorvida, na regido préxima a 346 nm tem-se uma queda
abrupta da absorcao, que prossegue até o comprimento de onda correspondente
a 415 nm, a partir do qual essa queda progride de forma constante e menos
acentuada que na queda de absorcao anterior. Esses resultados mostram que o
STO possui uma absorcao significativa da radiacao ultravioleta, especialmente
na regidao do UVC e UVB, além de uma absorcédo razoavel no espectro da
radiacdo UVA. Entretanto, quando se trata de comprimentos de onda a partir de
415 nm, a absorgéo do material cai consideravelmente, fazendo com que menos
de 25% da radiagdo com comprimento de onda a partir desse valor seja

absorvida pelo material.
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Figura 4.20: Espectro de absor¢ao do STO calcinado convencionalmente a 950
°C.

O titanato de estrbncio é considerado um material que apresenta
transicdes eletrbnicas do tipo indiretas [138, 139], porém para fins ilustrativos
também se calculou o bandgap direto do STO, pois ha autores que também
levam em consideracdo esse tipo de transicdo eletronica do material [140],
apesar dos valores encontrados para o0 material nesta tese serem
consideravelmente diferentes dos relatados na literatura para as transicdes
diretas.

Utilizando a equacgao de Kubelka-Munk e valendo-se da relagéo de Tauc,
foi possivel plotar as curvas do coeficiente de absorcéo (F(R).hv)" em funcéo da
energia de fétons e calcular a energia de bandgap direto e indireto do STO
calcinado convencionalmente a 950 °C, apresentadas na figura 4.21. O valor
encontrado de bandgap indireto, que foi de 3,13 eV, se encontra bem préximo
dos valores relatados na literatura [140, 141], geralmente sendo em torno de 3,1
a 3,2 eV. As transi¢Oes eletronicas indiretas sdo aquelas onde para que ocorra
uma transicdo da banda de valéncia para a banda de conducéo, € necessario
gue o elétron absorva a energia necessaria para suprir o intervalo de energia

para a transicdo eletrénica (valor representado pelo bandgap do material) e
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também que ele absorva a energia de um fénon oriundo de vibracfes da rede

cristalina para que o momento do sistema seja conservado [142].

Band-gap direto Band-gap indireto
—— SrTiO, 950 °C conv. SrTiO, 950 °C conv.
5 <
=) =
& &
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L T v T ¥ T : T T T T v T
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Figura 4.21: Coeficiente de absorcédo em funcéo da energia de foétons do titanato

de estroncio calcinado convencionalmente a 950 °C.

4.2.3 Titanato de bario-estréncio (BaosSrosTiO3)

O titanato de bério-estroncio, abreviado como BST, também €& uma
perovskita que segue a mesma férmula geral ABO3 das outras ja apresentadas,
porém no casso especifico dessa composicao, o sitio A pode estar preenchido
por dois atomos distintos, o bario (Ba) e o estréncio (Sr), com proporcao variavel
em funcdo da composi¢cdo estabelecida na sintese do material. A estrutura do
BST depende da propor¢éo de bario e estréncio presente em sua composicao,
e a temperatura ambiente ele é ctbico. E também um material com aplicacdes
em capacitores de multicamadas, sensores e atuadores, transdutores, entre
outras diversas aplicacdes eletrbnicas [142]. As propriedades dielétricas do BST
também fazem com que esse material seja extremamente atrativo para
aplicacdoes relacionadas a micro-ondas, especialmente por apresentar
caracteristicas que permitem a manipulacdo de propriedades como seu
acoplamento as micro-ondas através da variacdo de seu angulo de defasagem
ou tangente de perdas, que € o fator de dissipacdo de energia eletromagnética
absorvida que é convertida em energia térmica pelo material [143]. E possivel

controlar essas variagbes com pequenas alteragdes composicionais entre o
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bario e estréncio, além de outras modificacdes que permitem obter melhores
propriedades ao adicionar outros 4&tomos que podem ser incorporados como
dopantes na estrutura do material, como é o caso de filmes finos dopados com
tungsténio (W), que permitem aplicacGes relacionadas a armazenamento de
energia e células solares [144]. O titanato de bario-estrobncio normalmente é
produzido por variados métodos de sintese, mas o mais comum € também via
estado sélido, através da mistura em proporcdes estequiométricas de BaCOs,
SrCOs e TiO2, com temperatura de reacéo na faixa de 1150 a 1180 °C, onde a
proporcao dos carbonatos de bario e de estroncio definem a composicéao final do
produto [145].

Os pés resultantes da sintese do BST foram analisados, e foi possivel
verificar que para ambos métodos de sintese, convencional ou por micro-ondas,
foi obtido o material na forma de po fino e coloracédo branca opaca. Também foi
possivel observar que houve formacdo de pequenos aglomerados mais
grosseiros do p6 do material, facilmente desaglomeraveis com o uso de almofariz
e pistilo.

Os dados resultantes da analise de difracdo de raios X do po sintetizado
foram tratados e a partir desses dados foi possivel gerar os difratogramas dessa
composicdo, contendo os picos de difracdo correspondentes a cada plano de
reflexao e fases secundérias indexadas nos mesmos, agrupados em funcao do

método de sintese e da temperatura de calcinacado, exibidos na figura 4.22.
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Figura 4.22: Difratogramas das amostras de BST calcinadas convencionalmente

por duas horas (a) e por micro-ondas por 15 minutos (b).

O padrédo de difracdo observado na figura 4.22 para ambos métodos de
calcinagéo indicam a formagéo da fase cubica do titanato de bario-estroncio nos
dois métodos de sintese e em todas as temperaturas de calcinacdo adotadas.

Os picos de difragao dessa fase coincidem com os do padrao JCPDS #39-1395,
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pertencendo ao sistema cristalino cubico e grupo espacial Pm-3m. A fase que
melhor coincide com o padréo de difracdo do BST aqui sintetizado, é referente a
composi¢cdo com estequiometria Bao,sSro,sTiO3. A formacédo dessa composigcao
era esperada visto que no processo de sintese calculou-se a quantidade de
reagentes de forma que houvesse proporcdes atdbmicas iguais de bario e
estroncio na formacgéo da perovskita. Além disso, constata-se elevado grau de
cristalinidade em todas amostras sintetizadas para todas temperaturas de
calcinagcdo e métodos de sintese, denotados pelos picos de difragdo bem
definidos e intensos para a fase em questdo, onde observa-se que com o
incremento da temperatura, a intensidade dos picos de difracdo aumenta, o que
sugere que com o aumento da temperatura de calcinacdo ha uma maior
cristalizacado do material.

Assim como nos materiais sintetizados anteriormente, detectou-se
também no BST a presenca de fases secundarias, em quantidades diminutas,
associadas ao carbono, especialmente nas amostras calcinadas em micro-
ondas. Elas foram identificadas como carbonato de béario (BaCO3), carbonato de
estroncio (SrCO3) e o 6xido de titanio (TiO2). O BaCOs foi observado unicamente
na amostra calcinada convencionalmente a 950 °C, e em todas amostras
calcinadas por micro-ondas, enquanto que o SrCOs e o TiO2 foram encontrados
apenas na amostra calcinada por micro-ondas, também a 950 °C. O
aparecimento de 6xido de titanio nas amostras calcinadas por micro-ondas muito
provavelmente se deu pela precipitacdo deste devido a hidratacdo do reagente
precursor de titanio (butoxido de titanio) durante a mistura dos reagentes da
sintese, 0 que gerou um desbalanco estequiométrico na composicdo do material
e fez com que “sobrassem” cations Ba*? e Sr*? em solucéo, favorecendo a
formacao de seus respectivos carbonatos e fazendo com que essas fases néo
reagissem e formassem a fase do BST. Assim como nos casos anteriores, uma
lavagem do po sintetizado com é&cidos diluidos seria suficiente para eliminagéo
dos carbonatos e uma recalcinacédo promoveria a formacao da fase desejada em
sua totalidade. A temperatura de calcinacdo que melhor promoveu a formacéo
do material de forma eficiente e com a menor presenca de fases secundarias,

para ambos métodos de calcinacdo, foi a de 900 °C, o que sugere que
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possivelmente para esse método de sintese essa seja a temperatura ideal de
calcinacéo do BST.

Uma constatacdo importante de ser realizada é com relagdo ao
deslocamento de picos de difracdo quando se leva em consideracao a insercéo
de estréncio no sistema do titanato de bario. Essa comparacdo pode ser
observada ao analisar-se a figura 4.23. Nessa comparacao, optou-se por utilizar
amostras que foram calcinadas a mesma temperatura para que se minimizasse
a diferenca estrutural das amostras comparadas. E possivel observar que ha um
deslocamento progressivo de picos para maiores valores de 26 a medida que se
adiciona estroncio a composicdo do titanato de béario. Apesar de mostradas
apenas as amostras calcinadas convencionalmente a 850 °C, esse
comportamento também foi observado nas amostras calcinadas por micro-
ondas, seguindo o mesmo padrdo. Esse deslocamento progressivo permite
constatar que as amostras de BST representam uma solucdo sdlida com
composi¢ao intermediaria entre o BaTiOs e o SrTiOs, seguindo a Lei de Vegard,
onde ha uma distribuicio homogénea dos céations na estrutura, e ndo uma
mistura estequiométrica de BTO e STO, e essa variagao nos valores de 26 dos
picos de difracdo se da pela diferenca nos raios idnicos dos céations Ba*? (0,161
nm) e Sr*2 (0,144 nm) dodecaedricamente coordenados na estrutura do BST,
gue modificam a estrutura atdbmica de forma a reduzir as distancias entre 0s
planos cristalinos, alterando o angulo de difracdo dos raios X incidentes nesses

planos.
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Figura 4.23: Deslocamento de picos de difracdo nas amostras de BTO, STO e

BST calcinadas convencionalmente a 850 °C.

Os dados de difracéo de raios X das amostras de BST foram utilizados
para gerar os difratogramas refinados através do refinamento de Rietveld das
amostras calcinadas convencionalmente e por micro-ondas. Os difratogramas
refinados sdo exibidos na figura 4.24.

Analisando-se os difratogramas refinados, € possivel verificar que todos
os picos da fase do BST coincidem com os picos da fase teodrica utilizada no
refinamento, apesar de apresentar discrepancias com relacdo a intensidade dos
picos de difracdo, que diferem em algumas amostras com menor intensidade e
outras amostras com mais intensidade. Contudo, é plausivel se afirmar que
apesar dessas discrepancias, o ajuste da fase sintetizada do BST é aceitavel, ja
gue a diferenca do ajuste, denotada pela curva em azul claro, apresenta apenas
algumas regiées de maior intensidade em alguns picos. O padrdo tedrico
utilizado no refinamento da fase cubica do BST foi retirado do banco de dados
Crystallography Online Database (COD), codigo numero 1512123. Essa ficha
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das amostras de BST calcinadas

convencionalmente (a esquerda) e por micro-ondas (a direita) nas temperaturas

de 850, 900 e 950 °C.

E possivel se observar também que os parametros Rw e GOF obtidos para

as amostras de BST nao foram tdo reduzidos quanto das amostras anteriormente
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discutidas, apesar de ainda serem considerados ndo muito elevados. Isso leva
a crer que a fase tedrica escolhida pode ndo ter sido a mais indicada para o
refinamento desse material. H& alguns fatores que podem explicar essa pequena
discrepancia: os dados da ficha sdo realmente tedricos ou se experimentais,
diferem muito do método utilizado para sua sintese e, consequentemente do
particulado obtido. Entretanto, para essa composi¢ao, foi a melhor ficha
encontrada.

Os parametros obtidos através do refinamento de Rietveld estdo
compilados na tabela 4.8, e os valores dos parametros de rede refinados estédo
de acordo com os parametros de rede calculados utilizando-se a equacéo da Lei
de Bragg (apresentados na tabela 4.9). Para estimar a estequiometria, levantou-
se uma curva do parametro de rede a em funcdo do teor de Ba para dados
tedricos extraidos da base de dados JCPDS (figura 4.25). As fichas utilizadas
foram: 34-411, 39-1395, 89,8211, 31-174 e 35-734. ApOs o ajuste linear, foi
possivel estimar, através da lei de Vergard a composicdo aproximada
apresentada na tabela 4.8. Verifica-se uma pequena variacdo estequiométrica
utilizando-se essa lei que pode também ser explicada pelas fases secundarias
formadas. Ressalta-se que a variacdo do parametro de rede néo é exclusiva da
variagdo estequiométrica, mas também de defeitos dos cristalitos, baixa
cristalinidade das particulas, microdeformacao e relacdo do volume do cristal e
de seu contorno (estimado em aproximadamente 2 nm). O contorno do cristalito
€ uma regido naturalmente cheia de defeitos e de baixa cristalinidade e é um dos

fatores de alargamento de pico de difragdo em materiais nanoestruturados.

Tabela 4.8: Dados obtidos através do refinamento de Rietveld das amostras de

BST calcinadas convencionalmente (Conv.) e por micro-ondas (MW).



98

Amostra Rw (%) | GOF Parametro de rede Teor de Ba (%)
‘a’ (nm)
850 °C Conv. | 14,22 | 1,94 0,3957 48,9+29
900 °C Conv. | 15,97 2,05 0,3956 48,1+2,9
950 °C Conv. | 24,38 | 2,36 0,3952 449 + 2,7
850 °C MW | 23,61 | 2,30 0,3955 47,3+28
900 °C MW 21,84 2,22 0,3954 46,5+ 2,8
950 °C MW | 26,02 | 2,46 0,3954 46,5+ 28
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Figura 4.25: Curva de ajuste teérico da lei de Vergard para diferentes

composicdes de BST cubico.

Os dados cristalogréaficos das amostras de BST calculados por inferéncia
de Scherrer e pelo método Williamson-Hall para as amostras calcinadas
convencionalmente e por micro-ondas sao exibidos na tabela 4.9. Assim como
nas amostras de STO, manteve-se a mesma tendéncia de crescimento de
tamanho de cristalito a medida que se eleva a temperatura de calcinacdo do
material, como esperado. Além disso, também houve uma reducgéo do tamanho
de cristalito das amostras calcinadas por micro-ondas quando comparadas as
amostras calcinadas convencionalmente, que sao consideravelmente menores.

A Unica variagdo anOmala nesse padrdo ocorreu na amostra calcinada
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convencionalmente a 900 °C que apresentou um tamanho de cristalito bem mais
elevado calculado pelo método de Williamson-Hall, porém néo ficou claro o

motivo dessa variacao.

Tabela 4.9: Dados cristalograficos calculados do titanato de bario-estréncio
(BST) calcinado convencionalmente (Conv.) por duas horas e por micro-ondas
(MW) por 15 min.

Tam. de Tam. de | Microdeformacéo
Amostra cristalito — | cristalito — | — Williamson-Hall
Scherrer | Willianson- (x103)
(nm) Hall (nm)

BST 850 °C Conv. 33,78 71,44 1,99
BST 900 °C Conv. 37,44 133,26 2,27
BST 950 °C Conv. 40,24 97,60 1,86
BST 850 °C MW 23,41 40,64 2,17
BST 900 °C MW 27,02 45,59 1,79
BST 950 °C MW 31,88 52,10 1,47

A microdeformacdo das amostras de titanato de bario-estréncio se
manteve relativamente na mesma faixa, ndo variando consideravelmente
quando se leva em consideracdo o método de calcinacdo. Porém, é possivel
observar a sua reducdo gradual a medida que se eleva a temperatura de
calcinacdo. Isso é um fator estritamente relacionado ao crescimento de gréo.
Normalmente a microdeformacéo de cristais ceramicos reduz conforme seu
tamanho aumenta (para condigcbes normais, sem dopagem ou aditivacao).
Observa-se reducéo no parametro de rede, que, além do fator estequiométrico,
pode indicar a possibilidade de reducdo na concentracdo de defeitos atbmicos
em amostras de BST calcinadas a temperaturas mais elevadas, fato que causou
a reducédo tanto da microdeformacdo quanto do parametro de rede dessa
composicao.

Assim como o deslocamento nos picos de difracdo comparando-se as

composicdes discutidas até o momento (BTO, STO e BST), também & possivel
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realizar-se a comparacdo da variacdo do parametro de rede dessas trés
composi¢fes a medida que determinado cation € inserido na estrutura do
material. No caso, é possivel observar a diminuicdo do parametro de rede a
medida que o bario é substituido pelo estréncio na estrutura da perovskita, de
forma progressiva e proporcional a quantidade do cation adicionado, seguindo
também a lei de Vegard, assim como ocorreu para o deslocamento de picos de
difracdo. Essa comparacao é representada pela figura 4.26, onde as amostras
comparadas foram todas calcinadas na temperatura de 850 °C.

Parametro de rede 'a' (nm)

0.4020 0.4010 0.4009
0.4000
0.3980
0.3960 0.3954 0.3953
0.3940
e 0.3904 0.3904
0.3900
0.3880 ‘
0.3860
0.3840
BaTiO3  (Ba,Sr)TiO3 SITiO3 BaTiO3 (Ba,sr)TiO3 SITio3
Convencional Micro-ondas

Figura 4.26: Variacao dos parametros de rede em funcdo da composicédo das

amostras calcinadas a 850 °C.

Com intuito de verificar a morfologia e tamanho de particulas do pé do
titanato de bario-estroncio sintetizado e calcinado convencionalmente e por
micro-ondas, realizou a analise de microscopia eletrbnica de varredura do
material. As micrografias resultantes da analise podem ser visualizadas na figura
4.27, e mostram o0s poOs resultantes da calcinagdo convencional e por micro-
ondas do BST na temperatura de 950 °C. Ao analisar as micrografias,
similarmente aos outros titanatos sintetizados e discutidos anteriormente, é
possivel notar a presenca de grandes aglomerados porosos, compostos das

nanoparticulas do material.
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Figura 4.27: MEV do po6 de titanato de béario-estroncio calcinado: (a)

convencionalmente e (b) por micro-ondas.

Pelas micrografias do BST calcinado, foi possivel investigar o tamanho
médio e a distribuicdo do tamanho de particulas do material, comparando os dois
métodos de sintese empregados, descritos na figura 4.28. Ao analisar essas
curvas, observa-se que o tamanho de particula médio pelos dois métodos de
sintese é bem similar, assim como a sua distribuicdo de tamanho. Ao comparar
esses tamanhos com os tamanhos de cristalitos, nota-se que o tamanho de
particula médio é bem similar ao tamanho de cristalito encontrado para o BST
calcinado convencionalmente, o que indica que as particulas que séao
visualizadas nas micrografias referentes a esse material possivelmente
correspondem ao seu cristalito. Ja no caso do BST calcinado por micro-ondas,
o tamanho de cristalito € quase metade do tamanho das particulas. Ainda assim,
mesmo que com pouca diferenca de tamanho observada pelas microscopias de
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varredura, o tamanho médio do titanato de bario-estréncio calcinado por micro-

ondas se mostrou menor que do calcinado convencionalmente.

Bl BST MW

—— Ajuste LogNormal

Il BST Conv

—— Ajuste LogNormal

Tamanho médio:

102,99 + 25,82 nm Tamanho médio:

100,43 + 15,97 nm

60 80 100 120 140 160 180 60 80 100 120 140 160 180 200
Tamanho de particula (nm) Tamanho de particula (nm)

Figura 4.28: Distribuicdo do tamanho de particula do BST calcinado

convencionalmente e por micro-ondas.

Com intuito de se avaliar as propriedades 6ticas do titanato de bario-
estréncio, realizou-se analises de DRS no UV-Vis com o material sintetizado e
calcinado a 900 °C. O espectro de absor¢cao do BST em funcéo do comprimento
de onda pode ser observado na figura 4.29. E possivel notar que, diferentemente
das caracteristicas estruturais e cristalograficas do BST quando comparado ao
BTO e STO, ele nao apresenta propriedades o6ticas intermediarias aos dois. As
suas propriedades oticas em relacdo a absorcdo de radiacdo sdo bem mais
similares ao STO do que ao BTO, como pode ser observado pela sua curva de
absorbancia. Pelo espectro apresentado, observa-se uma leve queda inicial de
absorcao de aproximadamente 5% a partir do comprimento de onda de 201 nm,
seguindo com a taxa de absorcédo praticamente constante até 345 nm. Assim
como no titanato de estroncio observa-se uma queda abrupta e consideravel até
cerca de 25% de absorbancia, com a radiacdo com comprimento de onda
correspondente a 412 nm, ja no espectro de luz visivel, onde ndo ha uma
absorcdo tao significativa dessa radiacédo incidente sobre o material. A partir
dessa regido, continua-se a observar uma leve queda de forma constante da

absorcdo da radiacdo até o limite avaliado pela analise em 1100 nm., onde o
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minimo absorvido é em torno de 15% da radiacéo incidente. Esses resultados
mostram que assim como o STO, o BST apresenta uma absor¢ao significativa
da radiacdo incidente na regido do ultravioleta C e B, além de uma faixa do

espectro referente ao ultravioleta A.
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Figura 4.29: Espectro de absorcdo do BST calcinado convencionalmente a 900
°C.

Utilizando-se a equacao de Kubelka-Munk e pela relagédo de Tauc, foi
possivel obter as curvas do coeficiente de absorcdo em funcéo da energia de
fétons, para que o bandgap direto e indireto do titanato de bario-estroncio
pudesse ser estimado pelas curvas correspondentes. Essas curvas sao
retratadas na figura 4.30. O valor estimado do banggap direto do BST foi de 3,30
eV, e encontra-se proximo do valor obtido por Devi e Sharma, 2022, que foi de
3,41 eV para a fase cubica do BST com composi¢céo Bao,sSro4TiO3 [146]. Dois
fatores podem ter influenciado a variacado desse valor de bandgap encontrado
na literatura e no estimado pela analise realizada. O primeiro, é que o material

analisado no trabalho citado foi produzido na forma de filme fino, o que pode
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afetar o valor do bandgap do material quando comparado ao material na forma

de po.
Band-gap direto —— Band-gap indireto
— (Ba,Sn)TiO, 900 °C conv. —— (Ba,S)TiO, 900 °C conv.
5 ©
© d
= 3
E —
T < 3,03 eV
3,30 eV
T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 4,0 4,5 2,0 25 3,0 35 4,0 45
Energia (eV) Energy (hv)

Figura 4.30: Coeficiente de absor¢cédo em funcao da energia de fétons do titanato

de béario-estroncio calcinado convencionalmente a 900 °C.

O segundo fator relaciona-se a parte estrutural, visto que diversos
trabalhos encontrados na literatura que tratam das propriedades 6ticas do
titanato de bario-estréncio consideram composi¢cdes com proporcdes variadas
de bario e estroncio. Essas variagfes afetam significativamente o valor de
bandgap do material, pois suas caracteristicas estruturais como parametros de
rede e grau de sua ordem-desordem estrutural variam com essa mudanca
composicional [147], e, consequentemente, ocorre uma variagdo nas suas
propriedades o6ticas oriundas dessas variacdes. Ja o bandgap indireto do BST,
cujo valor estimado foi de 3,03 eV, encontra-se muito préximo do valor calculado
por Karthikeyan et al., 2021 [148] produzido pelo método de sol-gel, cujo valor
foi de 3,05 eV para o0 BST com composicao e estrutura cristalina iguais aos do

sintetizado aqui.

4.2.4 Titanato de magnésio (MgTiO3)

O titanato de magnésio, abreviado como MTO, também é uma perovskita.
Entretanto, difere das outras discutidas anteriormente no que diz respeito ao tipo

de estrutura cristalina que possui, porém, ainda apresentando a férmula geral
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ABOs. A estrutura cristalina do MTO é uma estrutura romboédrica, e a disposicao
dos cations em sua estrutura se d4 pela formacdo de octaedros MgOs e TiOs,
onde h& a auséncia de elétrons na banda de valéncia 3d [149]. O titanato de
magneésio é uma ceramica dielétrica e € um material bastante utilizado como
parte de capacitores multicamadas, dispositivos na comunicacdo por antenas,
comunicacdo na transmissao via satélite e sistemas de GPS [150]. Quando se
trata dos métodos de sintese para producdo do MTO, € comum encontrar
trabalhos na literatura que relatam a dificuldade em se obter o material na forma
pura sem a presenca de nenhuma fase secundaria, e que o0 método mais comum
utilizado é a sintese via estado solido. Contudo € necessario realizar-se repetidas
moagens e calcinacdes para favorecer as reacdes entre os reagentes utilizados
para que o material seja formado. A fase MgTi20s é a fase mais comum de ser
encontrada como secundaria contaminante. Porém, o Mg2TiO4 também é uma
fase que pode ser encontrada como resultado da sintese. Esta é uma fase
metaestavel qgue normalmente se decompde em temperaturas préximas de 1000
°C [151]. As propriedades mais almejadas desse material de forma geral sdo sua
elevada constante dielétrica e baixa perda dielétrica, que faz com que o titanato
de magnésio seja tdo utilizado em aplicacdes relacionadas as micro-ondas.
Porém para obter essas propriedades é preciso que se tenha um controle preciso
da estequiometria, pureza de composicao, morfologia de particulas bem definida
e particulas com distribuicdo estreita de tamanho [150].

Apos sintetizadas e analisadas as amostras de MTO, constatou-se que no
método de sintese convencional em todas temperaturas e no método de sintese
por micro-ondas na temperatura de 750 °C (maior temperatura), obteve-se o
material na forma de p6 com cor branca opaca e aparéncia bastante fina. O
material continha pequenos aglomerados grosseiros que sdo comuns na sintese
por precursores poliméricos, ja evidenciada nas outras sinteses. As amostras
resultantes da calcinacéo por micro-ondas a 650 e 700 °C se apresentaram com
coloracdo amarronzada, o que sugere que nao houve completa decomposicao e
formacdo da fase cristalina do titanato de magnésio nessas amostras, ja que
uma forte evidéncia dessa formacédo ¢ a mudanca de coloracdo do p6 para

branca.
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Tratando-se os dados da difracdo de raios X das amostras de MTO, foi
possivel obter os difratogramas das amostras calcinadas convencionalmente e
por micro-ondas. Esses difratogramas podem ser observados na figura 4.31.

No padrédo de difracdo que pode ser observado nos difratogramas
representados na figura 4.31, nota-se que, para as menores temperaturas (650
e 700 °C) na calcinagédo por micro-ondas, ndo houve a completa formacao da
estrutura cristalina do material, apesar de ser possivel identificar a progressao
de cristalizacdo a medida que se aumenta a temperatura. Uma possivel causa é
sua menor tangente de perdas quando comparada aos outros materiais
sintetizados e discutidos até entdo (BTO, STO e BST), reduzindo seu
acoplamento com as micro-ondas quando comparado aos outros titanatos [152].
Dessa forma, devido a elevada taxa de aquecimento e baixo tempo de patamar
da calcinacdo por micro-ondas, nas temperaturas mais baixas o calor transferido
pelo material susceptor pode nédo ter fornecido energia suficiente para que a
energia de ativacéo para nucleacéo e crescimento de cristais fosse suprida de
forma adequada para promover a completa cristalizacdo do material,
diferentemente do que ocorreu na calcinacdo convencional e na calcinacéo por
micro-ondas a 750 °C. Por isso, define-se que a temperatura de calcinacao por
micro-ondas a 750 °C seja a minima que permite formacédo da fase cristalina
desse material. Nas amostras com elevado grau de cristalinidade, denotado
pelos picos de difracdo bem definidos e com alta intensidade, € possivel observar
a formacéo da fase geikielita do titanato de magnésio, e os picos de difracdo
dessa fase coincidem com os do padrdo JCPDS #79-831, pertencendo ao

sistema cristalino romboédrico e grupo espacial R-3.
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Figura 4.31: Difratogramas das amostras de MTO calcinadas convencionalmente

por duas horas (a) e por micro-ondas (b) por 15 minutos.

Nas amostras sintetizadas, tanto convencionalmente como por micro-
ondas, se mostram presentes duas fases secundarias: Mg2TiO4 e MgTi20s.
Essas fases sdo encontradas em pequenas quantidades, fato que pode ser

notado pela baixa intensidade dos picos referentes as mesmas, porém, de forma
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andémala, na amostra calcinada convencionalmente a 700 °C os picos referentes
ao Mg2TiO4 se manifestam com uma intensidade bem mais marcante que nas
outras amostras. Durante o processo de sintese do titanato de magnésio, pode
ocorrer a formacdo de complexos de magnésios, como alcéxidos, e a baixa
solubilidade desses alcoxidos de magnésio que é um motivo para formacao de
fases secundéarias que ndo reagem completamente em temperaturas mais
baixas [153]. Essa € uma das possiveis razdes para a persisténcia de fases
secundéarias nessa situacdo, pois na sintese dos titanatos aqui discutidos,
utilizou-se etanol para solubilizacdo do butdoxido de titanio, ocasionando na
possivel formacéo deles, que consequentemente levou a precipitacdo dessas
fases M@2TiO4 e MgTi20s. A sintese pura do MTO é dificil, pois a formacédo de
fases intermediarias ocorrem durante o processo de cristalizacdo do material.
Entretanto, foi possivel na calcinacéo convencional a 750 °C sintetizar quase que
completamente fase perovskitica do MTO, com um pico infimo de MgTi20s, que
€ uma fase metaestavel e pode ser facilmente decomposta ao tratar-se
termicamente o material em temperaturas préximas ou acima de 1000 °C.

Utilizando-se os dados obtidos na analise de difracdo de raios X das
amostras de titanato de magnésio calcinadas convencionalmente e por micro-
ondas, foi possivel obter os difratogramas e alguns dados cristalograficos
refinados utilizando-se a técnica de refinamento de Rietveld. Os resultados
desse refinamento podem ser observados na figura 4.32. Analisando os
refinamentos, é possivel observar que os padrbes experimentais estdo em
conformidade com os padrdes tedricos, apresentando pouca discrepancia de
ajuste constatadas pela andlise da curva representada pela linha em azul claro.
O padrao tedrico utilizado no refinamento da fase romboédrica do MTO foi
retirado do banco de dados Crystallography Online Database (COD), cédigo
namero 9003758.
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Figura 4.32: Refinamento de Rietveld das amostras de MTO calcinadas

convencionalmente e por micro-ondas (inferior direita).

Analisando-se os resultados do refinamento de Rietveld realizados para
as amostras de MTO e expressos na figura 4.32, é possivel notar que as
amostras calcinadas convencionalmente a 650 e 750 °C apresentaram valores
de Ry relativamente menores comparados as outras amostras. I1sso deve-se ao
fato da presenca reduzida de fases secundarias comparadas as outras
amostras. Apesar disso, todas as amostras ainda mostraram valores ndo muito
elevados desse parametro. Ainda, é possivel notar que os picos de difracao
referentes ao MTO sintetizado coincidem com os picos da fase teodrica utilizada
no refinamento, o que corrobora a formacao da fase romboédrica desse material.
Ja se tratando do parametro GOF, apenas a amostra calcinada

convencionalmente a 700 °C apresentou um valor mais elevado, que reflete na
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qualidade do ajuste parcialmente prejudicado desta amostra devido a maior
presenca de fases secundérias encontradas na mesma.

Os parametros obtidos no refinamento de Rietveld do titanato de
magnésio estdo compilados na tabela 4.10. Os parametros de rede refinados
estdo de acordo com os da fase tedrica e com os parametros calculados
utilizando a lei de Bragg (apresentados na tabela 4.11 adiante). E possivel
observar um sutil acréscimo dos valores do parametro de rede ‘c’ a medida que
se eleva a temperatura de calcinacdo do MTO, o que reflete no leve aumento do

volume de célula unitaria.

Tabela 4.11: Dados obtidos através do refinamento de Rietveld das amostras de
MTO calcinadas convencionalmente (Conv.) e por micro-ondas (MW).

Parametro de Parametro de
Amostra Rw (%) | GOF
rede ‘a’ (nm) rede ‘c’ (nm)
650 °C Conv. 12,84 1,53 0,5055 1,3908
700 °C Conv. 19,51 2,36 0,5053 1,3904
750 °C Conv. 11,03 1,48 0,5055 1,3913
750 °C MW 16,98 1,46 0,5053 1,3904

O tamanho de cristalito das amostras de titanato de magnésio foram
calculados pelo método de Scherrer e pelo método de Williamson-Hall para os
dois tipos de calcinacdo empregados na producdo do material. Esses e outros
dados cristalograficos calculados para essas amostras sdo denotados na tabela
4.11. Para as amostras de MTO, ocorreu um comportamento anémalo as outras
composic¢des, onde é possivel perceber uma diminui¢cdo do tamanho de cristalito
das amostras calcinadas convencionalmente a medida que se eleva
progressivamente a temperatura de calcinacdo do material. Isso indica que ha
um alargamento (aumento do valor de FWHM) dos picos de difracdo do material
a medida que se eleva a temperatura de calcinacdo do MTO. Porém, observa-
se gue os parametros de rede associados, e consequentemente o volume de
célula unitaria, ndo diminuem progressivamente com o aumento da temperatura.

Além disso, também é possivel observar que a microdeformacéo das amostras
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calcinadas convencionalmente. Sua reducéo pode ter ocorrido pelo alivio das
tensdes internas do cristal devido ao aumento da cristalinidade em funcéo da
temperatura. Isso normalmente ocorre as custas do aumento do tamanho de
cristalito, que atendeu a uma relacao inversa aqui. Essa reducao progressiva do

tamanho de cristalito ndo foi completamente compreendida.

Tabela 4.11: Dados cristalogréficos calculados do titanato de magnésio
calcinado convencionalmente (Conv.) por duas horas e por micro-ondas (MW)

por 15 min.
Tam. de
o Tam. de _ .
cristalito o Microdeformacéo
cristalito — .
Amostra - o — Williamson-Hall
Willianson-
Scherrer (x10%)
Hall (nm)
(nm)
MTO 650 °C Conv. 53,31 93,64 0,90
MTO 700 °C Conv. 44,63 58,97 0,52
MTO 750 °C Conv. 36,82 47,79 0,54
MTO 750 °C MW 46,13 88,28 1,02

Nota-se que os resultados do calculo dos dados cristalogréaficos obtidos
para as amostras calcinadas por micro-ondas a 650 e 700 °C foram
desconsiderados pois ndo houve a completa cristalizagcdo do material nessas
temperaturas. Para a amostras de MTO calcinada por micro-ondas a 750 °C, é
possivel notar que o tamanho de cristalito € maior do que da amostra calcinada
convencionalmente nessa mesma temperatura. Na mesma direcdo, sua
microdeformagé@o é consideravelmente maior. Portanto, a sintese em micro-
ondas favoreceu o0 aumento consideravel do tamanho de cristalito,

conjuntamente com o aumento da microdeformacdo. Espera-se que ela possa
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ter sido causada pela insercdo de defeitos pontuais no material, 0 que poderia
favorecer as reacdes de catélise, em especial as fotocataliticas.

Para prosseguir com o0 estudo das caracteristicas do titanato de
magneésio, avaliou-se a morfologia e tamanho de particula do pd calcinado
convencionalmente e por micro-ondas utilizando a técnica de microscopia
eletrOnica de varredura. Estao representadas na figura 4.33 as micrografias do
p6 de MTO sintetizados e calcinados convencionalmente e por micro-ondas a
750 °C. Assim como todas as composi¢des avaliadas até entdo, se observa que
as nanoparticulas se dispdem na forma de grandes aglomerados porosos.
Entretanto, na amostra calcinada por micro-ondas € possivel verificar a presenca
de estruturas com geometria que se assemelham a fibras ou agulhas. Nao foi
possivel encontrar na literatura informacdes que pudessem ajudar a identificar a
origem desse tipo de estrutura pelo método de preparacéo utilizado, visto que
morfologias assim s6 eram obtidas ao utilizar técnicas especificas de sintese,
como a técnica de eletrofiacdo (do inglés, electrospinning) [154]. Entretanto,
sugere-se que tais agulhas sejam associadas a segunda fase, com uma
morfologia muito especifica. Ha alguns materiais ceramicos, especialmente a
mulita, em que ocorre uma mudanca morfolégica drastica de particulado
equiaxial para acicular em funcdo da temperatura, sem variacdo na fase

cristalina.
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Figura 4.33: MEV do pdé de titanato de magnésio calcinado: (a)

convencionalmente e (b) por micro-ondas.

Através das microscopias de varredura do MTO, foi possivel obter a
distribuicdo do tamanho de particulas e calcular seu tamanho médio. Essas
informacBes podem ser verificadas na figura 4.34, que mostra as curvas de
distribuicdo do tamanho de particulas, além do valor de seu tamanho médio. Ao
comparar os valores de cristalito calculados anteriormente para o titanato de
magnésio, observa-se que eles se encontram bem préximos do tamanho de
particula médio calculados através da andlise de microscopia eletronica,
indicando que as particulas que sédo observadas nas micrografias possivelmente
representam os cristalitos do material. Além disso, essa analise corrobora o fato
da sintese por micro-ondas no caso do MTO nao ser muito vantajosa, Vvisto que
ela prové além de tamanho de particula mais elevado, uma distribuicdo mais

larga de tamanhos.
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Figura 4.34: Distribuicdo do tamanho de particula do MTO calcinado

convencionalmente e por micro-ondas.

Para complementar as analises microestruturais do titanato de magnésio,
procedeu-se a analise do MTO calcinado por micro-ondas a 750 °C pela técnica
de microscopia eletrdnica de transmisséo. A andlise de campo escuro HAADF é
mostrada na figura 4.35a. Ao analisar essa imagem, nota-se a presenca de
particulas esféricas com diametro médio de 67,37 nm, tamanho médio que se
encontram bem préximo do calculado anteriormente, indicando que o que se
observa nessa imagem sao os cristalitos do material. Além disso, vale ressaltar
que nessa analise ndo se observou a presenca daquelas estruturas com
geometria acicular, observadas por MEV.

Pela microscopia de transmissao de alta resolucdo (HRTEM) mostrada na
figura 4.35b, observa-se a distancia interplanar calculada de 0,2280 nm, que se
encontra bem préxima do valor da distancia interplanar correspondente ao plano
(113), que é 0,2218 nm (calculada utilizando a equacéo de Bragg). Para avaliar
a homogeneidade composicional do MTO calcinado por micro-ondas, realizou-
se 0 mapeamento elementar por MET-EDX do material, que é apresentado na
figura 4.36.
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Figura 4.35: Microscopia eletronica de transmissdo no modo HAADF (a) e
HRTEM (b) do MTO calcinado por micro-ondas.

Figura 4.36: Mapeamento composicional por MET-EDX do MTO calcinado por

micro-ondas.

Para o titanato de magnésio calcinado convencionalmente a 750 °C, ap6s
realizada a andlise de suas propriedades Oticas por espectroscopia de
reflectancia difusa na regido do UV-Visivel, plotou-se a curva referente a sua
absorbéancia em funcdo do comprimento de onda da radiacéo incidente. Essa
curva € retratada na figura 4.37. Como observado nessa figura, a curva de
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absorbancia do MTO segue um padrdo similar aos titanatos apresentados
anteriormente, porém com algumas variacdes. Inicialmente, na regido do
ultravioleta, é possivel notar que h4 uma queda inicial de aproximadamente 8%
até o comprimento de onda de 197 nm. Apdés esse declinio inicial da curva, a
absorcdo se mantém praticamente constante, e em seguida apresenta uma curta
banda de absor¢cdo em 274 nm (na regido do UVC), seguido de um declive
intenso da absorcdo da radiacao pelo material até a regido de comprimento de
onda correspondente a 405 nm, proximo do inicio da regido da luz visivel, a 400
nm. A partir dessa regido, a absorcéo da radiacao parcialmente se estabiliza em
torno de 20%, seguida de declinio suave até proximo de 10% no comprimento
de onda final. Isso mostra que o titanato de magnésio ndao apresenta uma boa
absorcdo de radiacao na regido da luz visivel e do infravermelho. A faixa de
radiacdo onde o MTO melhor absorve é na regido do ultravioleta, especialmente
no UVC e UVB.

1.4
1 197 nm
1,0 4
1 __» 274 nm
0,9 -

0,8 1

0,7 1

0,6 1

0,5

Absorbancia

0,4 -

0,3 405 nm

0,2

0,1 T

0+ 7T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Comprimento de onda (nm.)

Figura 4.37: Espectro de absor¢cdo do MTO calcinado convencionalmente a 750
°C.
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O titanato de magnésio € tido por alguns autores [155, 156] como um
material que apresenta transicoes eletronicas do tipo indireta. Apesar disso,
também h& autores encontrados na literatura que retratam o MTO como um
material que também apresenta transicfes do tipo direta [157]. O bandgap
indireto do titanato de manésio reportado na literatura se encontra em torno de
3,4 a 3,7 eV [156], 0 que se encaixa bem no bandgap indireto estimado para o
material sintetizado nesta tese, utilizando-se das curvas representadas na figura

4.38 para essa inferéncia.

Band-gap direto —— Band-gap indireto
—— MgTiO, 750 °C conv —— MgTiO, 750 °C conv

3,45 eV,

(F(R).hv)? (u.a.)
(F(R).hv)'"? (u.a.)

4.05eV

T T T T T T T T T T : T T

2,0 25 3,0 35 4,0 45 5,0 2,0 25 3,0 35 4,0 45 50
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.38: Coeficiente de absorcédo em funcao da energia de fétons do titanato

de magnésio calcinado convencionalmente a 750 °C.

Um dos pontos importantes sobre o MTO no quesito da aplicacdo do
material como fotocatalisador recai exatamente sobre o aspecto que trata do
valor de seu bandgap, pois 0 mesmo apresenta o que é chamada de bandgap
largo ou grande. Como quase todo o espectro da luz solar (mais de 95%) é
composto por luz visivel e infravermelho, e como demonstrado anteriormente,
esse tipo de radiacdo ndo € muito bem absorvida pelo material. Dessa forma, é
contra intuitivo pensar nessa aplicacado para o MTO. Entretanto, Zhang et al.,
2016, comentam que essa aplicacdo ainda é possivel para o material pois ele
apresenta boas propriedades de separacdo de carga, baixa resisténcia
interfacial e elevada densidade de corrente gerada, no caso de um material com

elevada area superficial, ou seja, materiais preferencialmente nanomeétricos e/ou
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porosos [158]. Vale ressaltar que boa parte dos trabalhos encontrados na
literatura que versam sobre as propriedades O6ticas do titanato de magnésio
consideram a fase MgTiOs e também a fase MQ@:TiOs, que apresenta, sob
consenso, transicao eletrénica do tipo direta, fazendo com que se torne ainda

mais ampla a gama de valores de bandgap encontrados para esse titanato.

4.2.5 Conclusdes parciais

Na sintese dos titanatos produzidos nesta tese, foi possivel empregar a
técnica de aguecimento por micro-ondas, 0 que proporcionou a obtencéo desses
materiais em questdo em um tempo reduzido comparado ao aquecimento
convencional.

Nas composic¢des sintetizadas, produziu-se as composi¢des BTO, STO,
BST e MTO com estrutura nanométrica em todos os métodos de sintese. Para
todas composicdes, o material produzido se apresentou com pouca ou nenhuma
presenca de fases secundarias (com excecdo de uma amostra com
comportamento andbmalo) e com homogeneidade composicional (ndo houve
segregacao preferencial de fases). A morfologia do material obtido € a morfologia
tipica do método de sintese empregado, onde se tem a presenca de
aglomerados grandes e porosos, facilmente desaglomeraveis.

As composicdes obtidas também foram avaliadas quanto a seus
bandgaps, apresentando valores que condizem com aplicacbes na area da
catélise, sendo promissores candidatos a essa utilizacdo, com absorcéo

majoritaria na regido do UV.

4.3 Avaliacdo da interacdo dos 6xidos cataliticos com plasma gerado
por micro-ondas

Esta secdo descreve os testes com plasma gerado por micro-ondas
realizados com os Oxidos cataliticos depositados sobre os suportes de alumina
bioinspirados, e também com os Oxidos cataliticos prensados na forma de

pastilhas e sinterizados convencionalmente e por micro-ondas, além de discutir
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os resultados pertinentes a estes testes de forma a compreender a interacéo
desses titanatos na forma de p6 e depositados sobre um suporte ou sinterizados
com plasmas gerados por micro-ondas. Os Oxidos cataliticos depositados nos
suportes bioinspirados foram submetidos a testes de resisténcia a ablacéo por
plasma de argdnio gerado por micro-ondas com fluxo de gas e poténcia
constante, durante um intervalo de tempo determinado, a fim de avaliar se o
material na forma de p6 depositado sobre os suportes bioinspirados resistiriam
ao tempo de exposicdo ao plasma. Para estas amostras, selecionou-se apenas
uma temperatura de calcinacdo dos 6xidos para cada condicdo de analise. Os
oxidos cataliticos prensados e sinterizados convencionalmente ou por micro-
ondas também foram avaliados quanto a sua estabilidade superficial e
microestrutural frente a acado do plasma de argdnio e de nitrogénio gerados por
micro-ondas. Para essas amostras, selecionou-se, baseado na literatura
disponivel sobre esses materiais, uma condi¢éo de sinterizacéo convencional ou
por micro-ondas, seguido de uma condicao de tratamento por plasma de argonio
e de nitrogénio para cada composigao.

Essa condicdo foi limitante devido ao fato de o plasma de nitrogénio
manter-se estavel por no maximo dois minutos, tempo a partir do qual o plasma
entrava em estado de intermiténcia, pois o tubo de alumina-mulita utilizado para
a reacdo comecava a aqguecer até temperaturas proximas a 800 °C. Entende-se
gue a partir dessa temperatura, o tubo de alumina-mulita comecava a absorver
parte da radiacdo incidente das micro-ondas. Devido a dependéncia das
permissividades dielétricas dos materiais tanto a frequéncia incidente quanto a
temperatura, quanto maior a temperatura maior a poténcia absorvida pelo
material. Isso fez com que houvesse uma reducédo na poténcia disponivel para
sustentacdo do plasma de nitrogénio, ocasionando intermiténcia na sustentacao
do plasma durante o tratamento das amostras, limitando o tempo de experimento
maximo a dois minutos de duracdo. Dessa forma, para fins comparativos, definiu-
se para essas amostras o tempo de tratamento por plasma de argbénio ou

nitrogénio como sendo de dois minutos para todas as composi¢des produzidas.
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4.3.1 Teste de resisténcia a ablacdo por plasma de argbnio dos oOxidos
cataliticos depositados nos suportes bioinspirados

Durante o processo de sintese dos materiais avaliados nesta tese, antes
de secar os precursores poliméricos dos Oxidos sintetizados, utilizou-se 0s
precursores para deposicdo sobre a superficie dos suportes bioinspirados de
alumina discutidos na sec¢éo 4.1 desta tese. Como mencionado na metodologia,
0s suportes de alumina bioinspirados sinterizados foram mergulhados nos
precursores, e, em seguida, foram secos formando uma fina camada do
precursor sobre a superficie do suporte. Ap6s secos, foram calcinados nas
temperaturas pré-definidas anteriormente para cristalizar os 6xidos cataliticos e,
em seguida, avaliados quanto a sua resisténcia e sobrevivéncia em plasma de
argonio gerado por micro-ondas.

Avaliou-se trés parametros para essas amostras dos 6xidos depositados
no suporte bioinspirado: sem tratamento por plasma, com tratamento por plasma
durante 2 minutos e com tratamento por plasma durante 20 minutos. O plasma
de argbnio para esses experimentos foi iniciado utilizando-se grafite em p6 como
agente gerador de fagulha. Ele, quando submetido as micro-ondas, é capaz de
gerar pequenas fagulhas. Elas sé@o originadas devido aos elétrons do grafite que
sdo acelerados gracas ao bom acoplamento desse material com o campo
eletromagnético das micro-ondas, fator que € intensificado devido ao grafite
utilizado estar na forma de po6. Essas fagulhas geradas por uma pequena
quantidade de grafite (aproximadamente 0,01g) promovem o “acendimento” do
plasma pela quebra do equilibrio das particulas do gas, diminuindo
consideravelmente o gasto energético inicial necessario para o processo, que se
autossustenta pelo campo eletromagnético incidente. Vale ressaltar que o
trabalho com plasma é bastante seguro quando sé@o gerados por gases inertes,
pois, ao se suprimir o campo, acaba-se instantaneamente com o plasma. O
plasma igualmente cessa se o fluxo de gas é interrompido. O plasma gerado
preenche todo o tubo sob acdo das micro-ondas no interior da cavidade.

Aléem das amostras bioinspiradas com oOxidos cataliticos depositados

sobre sua superficie, também se analisou as amostras bioinspiradas de alumina
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sem a deposicdo dos 6xidos em sua superficie a fim de avaliar se teria algum
efeito sobre o suporte bioinspirado apos o tratamento com plasma.

A figura 4.39 apresenta a microscopia eletronica de varredura da amostra
bioinspirada de alumina sinterizada sem deposi¢ao dos 6xidos cataliticos e sem
tratamento por plasma de argbnio. Pela microscopia é possivel observar uma

amostra bem sinterizada, com uma superficie tipica.

AccV Spot Magn Det WD —— 5pum
26.0kV 3.0 5000x SE 10.1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 4.39: Microscopia eletrénica de varredura da microestrutura da amostra

bioinspirada de alumina sinterizada.

Apos a incidéncia de plasma de argdnio por 2 minutos, é possivel observar
mudancas significativas em sua microestrutura ao comparar-se essa imagem a
da figura 4.40. O primeiro aspecto a se notar € um desgaste na regido de
contorno de grao, observavel pelo que se assemelha a buracos nessa regido. O

processo de ablagéo foi muito acentuado na alumina sem recobrimento.
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Figura 4.40: Microscopia eletronica de varredura da amostra bioinspirada de

alumina tratada com plasma de arg6nio por 2 minutos.

Em um trabalho desenvolvido por Yang et al., em 2017, que avalia o efeito
do tratamento por plasma de argbnio na a-alumina, foi observado na
microestrutura do material tratado por plasma que houve a formacdo de
pequenos buracos, similar aos observados na figura 4.40. Os autores relataram
que a formacdo deles € causada pelo efeito de pulverizacdo (do inglés,
sputtering) de particulas do material causado pelo plasma [159]. Infere-se que a
formacdo desses orificios observados se deu inclusive em tempos de ablagéo
muito similares, sendo de 3 minutos naquele comparado a 2 minutos do realizado
nessa tese. Esse comportamento também é observado no trabalho de Huo et
al., 2018, onde se pode notar que recobrimentos de Al203-SiC-ZrO2 tratados com
plasma de oxiacetileno também passam por esse efeito de pulverizacdo na
regido de contorno de grao [160]. Esse efeito é notavel nessa regido de contorno
pois ela é uma regido de maior desordem e maior energia, comparado ao gréo
em si, o que faz com que reacdes desse tipo sejam mais propensas de ocorrerem
na regiao de contorno do que nos graos, e consequentemente esse fendémeno é
observado no contorno de gréo muito mais nitidamente que no grao do material,
embora a ablacdo tenha sido muito evidente também nessas superficies. N&o foi
possivel determinar se o efeito € mais abrupto em funcdo de determinadas
direcdes cristalograficas ou se tal efeito independe das energias interfaciais

relativas as direcOes cristalograficas.
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Figura 4.41: Microscopia eletronica de varredura dos grdos da amostra

bioinspirada tratada com plasma de argdnio por 2 minutos (a) e por 20 minutos

(b).

Além desse efeito, mais duas constatacdes podem ser feitas sobre essas
amostras bioinspiradas de alumina que passaram pelo tratamento com plasma
de argbnio. A primeira delas, é que se pode notar pequenas regiées que se
assemelham a particulas soerguidas nos grdos do material (que podem ser
observadas na figura 4.40). Yang et al., 2017 sugerem que essas particulas
podem ser aluminio metélico oriundo da interagéo do plasma com a superficie
do material, que pode reduzir a alumina a aluminio metélico, dependendo do gas
utilizado para gerar o plasma. Porém, como o plasma utilizado para esse
tratamento foi o plasma de argbnio (que € inerte), esse fendmeno é improvavel
para esse caso, e seria necessario realizar analises que revelassem a natureza
dessas particulas soerguidas para esclarecer sua origem dessas. A segunda, é
o surgimento de rugosidade em alguns graos, localizados preferencialmente nas
suas extremidades, fato que ndo € observavel na amostra que nao foi tratada
por plasma. Essa segunda constatacdo pode ser observada na figura 4.41a e
4.41b.

As amostras bioinspiradas com oOxidos cataliticos depositados também
foram tratadas com plasma de argonio, para verificar sua sobrevivéncia sob acao
do plasma gerado por micro-ondas. Os tempos de teste foram de 2 ou 20
minutos. As amostras ndo tratadas sdo apresentadas na figura 4.42,
identificadas segundo sua composicdo. A temperatura de calcinagdo na
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preparacao de cada uma dessas amostras foi a maxima utilizada para calcinacao
de cada composicao descrita na secao anterior (BaTiOs a 850 °C, SrTiOs a 950
°C, Bao;sSros5TiOs a 950 °C e MgTiOsz a 750 °C). Séo retratadas nessa figura duas
magnificacdes com intuito de ilustrar a morfologia do suporte bioinspirado com o
material catalitico depositado sobre ele (micrografias a esquerda) e também de
apresentar a estrutura nanomeétrica do material depositado sobre os suportes
bioinspirados (micrografias a direita), ambas antes do tratamento com plasma de
Argbnio gerado por micro-ondas.

Pelas microscopias apresentadas, é possivel observar que o material
sintetizado se encontra bem aderido a estrutura do suporte bioinspirado, de
forma a recobri-lo quase que completa e uniformemente. H4 algumas pequenas
falhas de recobrimento, com estruturas que se assemelham a trincas,
possivelmente oriundas da eliminacdo de agua da etapa de secagem do
precursor polimérico apos a etapa de deposicdo ou mesmo pela sua retracao

durante a decomposicao térmica.
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Figura 4.42: Microscopias eletrbnicas de varredura Oxidos cataliticos
depositados sobre a estrutura do suporte bioinspirado. A) BaTiOs; B) SrTiOs; C)
Bao,5Sro5TiO3; D) MgTiOs.

Também se observa dessas microscopias que o material aparentemente
encontra-se com o tamanho de particula similar ao tamanho de cristalito
calculado na secao anterior: 68,4 nm para o BTO, 89,4 nm para o STO, 78,3 nm
para o BST e 88,0 nm para o MTO. As curvas de distribuicdo do tamanho de
particula dessas composi¢des estdo denotadas na figura 4.43. Verifica-se que o
recobrimento foi muito adequado com tamanho e distribuicdo de tamanho
adequados, que é um bom indicativo para a aplicacdo almejada como materiais

cataliticos na conversao de gases.
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Figura 4.43: Distribuicdo do tamanho de particulas dos titanatos depositados

sobre o suporte bioinspirado.

As amostras bioinspiradas com titanatos depositados passaram por
tratamentos com plasma de argonio com duracéo de 2 minutos ou 20 minutos.
A fim de facilitar a analise e comparacéo dos resultados, elas serdo avaliadas e
discutidas agrupadas por composi¢cdo, comparando o efeito do tempo de
tratamento com plasma.

Para as amostras de titanato de bario (BTO), observou-se a presenca das
falhas semelhantes a trincas devido a eliminacdo de agua durante o processo de
secagem e retracéo da resina precursora do recobrimento, e que essas trincas
permaneceram na superficie do material apds a etapa de tratamento com plasma

sem que fosse perceptivel um aumento de seu tamanho ou mudanca na forma
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(identificadas com setas vermelhas na figura 4.44a). Adicionalmente, € possivel
também observar que nas amostras tratadas, existem regides do recobrimento
que mostram pequenos buracos, porém com forma e padrdo diferentes das
falhas oriundas do recobrimento, além de pequenos sulcos que surgiram na
superficie do recobrimento (indicados pelas setas em azul claro na figura 4.44a).
Essas regides possivelmente foram formadas devido a agédo do plasma sobre o
recobrimento, ocasionando o desgaste dessas regides em detrimento do
desgaste do suporte que se encontra sob o BTO. Além disso, quando se observa
a figura 4.44b, que mostra a amostra tratada com plasma por 20 minutos, €
possivel notar uma superficie com relevo mais homogéneo, apesar das trincas
oriundas da secagem ainda estarem presentes. Essa maior homogeneizacao da
superficie e relevo do BTO depositado possivelmente foi originada pelo

tratamento com plasma de argonio.
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Figura 4.44: Suporte bioinspirado com titanato de béario depositado tratado com

plasma de argdnio por 2 minutos (a) e 20 minutos (b).

Quando comparam-se as duas amostras de BTO depositados em funcéo
dos diferentes tempos de tratamento com plasma de argbnio, é possivel observar
gue na amostra tratada com 2 minutos se tem a formacéo de pequenos sulcos
originados da agédo do plasma na superficie do material depositado, enquanto
gue na amostra tratada com 20 minutos, essa acdo do plasma ja progrediu e foi
suficiente pra suavizar o relevo da superficie do material, deixando-o com uma
aparéncia homogénea. Pode-se dizer que o surgimento desses sulcos seria esse

processo de suavizacdo e homogeneizagdo da superficie do material



128

depositado, porém ainda em um estagio inicial e incompleto. Um efeito similar
foi observado no trabalho de Olszyna et al., 2007, onde os autores observaram
uma suavizacdo e homogeneizacdo da superficie microestrutural de alumina
sinterizada contendo 10% de cromo, avaliando esse efeito através da técnica de
microscopia de for¢a atbmica (AFM, do inglés Atomic Force Microscopy). Nesse
trabalho, os autores mencionam uma reducgéo consideravel na altura do que foi
chamado de “colinas” na microestrutura do material, passando de 1000 nm de
altura maxima, para uma média de 200 nm de altura, e relataram que isso foi
atingido através da utilizacdo de plasma de nitrogénio gerado por descarga de
coroa [161].

Com relacdo as amostras de titanato de estréncio (STO) depositadas e
tratadas com plasma de Argdnio, ndo foi possivel notar mudancas significativas
com relacdo ao tempo de tratamento com plasma, como pode ser observado
pela figura 4.45. Essas amostras apresentam as mesmas trincas oriundas da
etapa de secagem, porém sem mudanc¢a de morfologia ou aparente suavizacao
da estrutura superficial como ocorreu com o titanato de bario mencionado
anteriormente. Elas também se apresentam com aparéncia similar a amostra de
STO que néo foi tratada por plasma de argonio. Isso denota uma caracteristica

que pode ser promissora na utilizacdo desse catalisador em reacdes de catalise

plasmoénica, que é sua estabilidade ante o plasma.
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Figura 4.45: Suporte bioinspirado com titanato de estroncio depositado tratado
com plasma de argdnio por 2 minutos (a) e 20 minutos (b).
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Quando se analisa as amostras de titanato de bario-estréncio (BST)
depositadas que passaram por tratamento de plasma de Argdnio com duracdo
de 2 e 20 minutos, € possivel observar algumas mudancas com relagdo as

modificacdes de sua estrutura (figura 4.46).

N
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Figura 4.46: Suporte bioinspirado com titanato de bario-estroncio depositado

tratado com plasma de argdnio por 2 minutos (a) e 20 minutos (b).

Essas mudancas séo similares as observadas no recobrimento do suporte
bioinspirado com BTO, onde ocorreu a suavizagdo da estrutura do material.
Porém, jA é possivel observar que ainda ha pouca alteracdo estrutural-
morfolégica com o menor tempo de tratamento com plasma em comparagao ao
BST. Analisando-se a estrutura das particulas do depositado, praticamente ndo
se observa variacdo da amostra apos o tratamento durante 2 minutos. Isso
mostra que essa composicao ja apresenta uma maior resisténcia ao efeito
causado pelo plasma quando comparada as amostras recobertas com BTO,
indicando uma melhor sobrevivéncia e durabilidade sob acéo de plasmas devido
a insercdo de estrdncio na sua composicao.

O plasma de argonio € inerte e age apenas como um bombardeador fisico
na superficie do material. Dessa forma, espera-se que ndo haja a formacao de
compostos entre os elementos composicionais dos materiais depositados e as
espécies componentes do plasma de Argbnio [162]. Essa afirmacado foi
comprovada pelos autores pela analise de espectroscopia de fotoelétrons na
regido de raios X (também conhecida como XPS, do inglés X-ray photoelectron
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spectroscopy), medindo a emisséo fotoeletronica especifica de cada elemento
que compde o material. Como néo ha a reacéo entre os radicais de argdnio (Ar*),
0 que poderia ocorrer, caso se identifigue a presenca deste elemento na
composicdo do material, € o aprisionamento desses cations em vacancias
catidnicas, mas que sao facilmente removiveis com tratamento térmico posterior,
caso necessario [163].

As amostras de titanato de magnésio (MTO) tratadas com plasma de
argbnio por 2 minutos e 20 minutos podem ser observadas na figura 4.47.
Diferentemente das amostras avaliadas anteriormente, o plasma de argbnio
parece ter agido como um modificador da estrutura superficial do material
depositado em regides preferenciais. Esse fato € mais evidente no tratamento
de 20 minutos, em que o plasma parece ter causado um desgaste da superficie

de forma desigual e irregular, apresentando uma aparéncia de dunas.

o
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Figura 4.47: Suporte bioinspirado com titanato de magnésio depositado tratado

com plasma de argonio por 2 minutos (a) e 20 minutos (b).

Essas irregularidades formadas sé@o similares aos efeitos do tratamento
com plasma de SFe/O2/Ar realizado em filmes fino de BTO, expressas no
trabalho desenvolvido por Wang et al., em 2014. Nesse trabalho citado, os
autores constataram que realizar o tratamento de plasma com duracbes mais
elevadas pode induzir a reacdo de espécies reativas do plasma com elementos
da composi¢cdo do material alvo, fazendo com essas irregularidades sejam
formadas devido a formacdo de novas fases [164]. Entretanto, essas fases
formadas entre as espécies do plasma e elementos do material alvo
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normalmente sdo comuns quando se utiliza plasmas mais reativos, sendo
improvavel que esse mesmo fendmeno ocorresse utilizando-se plasma
puramente de argbnio. Dessa forma, a explicacdo mais plausivel para esse
fendmeno ter ocorrido utilizando-se plasma de argbnio, € que houve regides
preferenciais de ataque do plasma de argbnio de forma que ocorresse uma
ejecdo localizada de particulas (ou atomos) do material, conferindo essa
aparéncia identificada na amostra, inclusive a ablacao seletiva em determinados
ions variando-se a estequiometria e possivelmente formando fases secundarias,
gue sdo bastante comuns para esse material, como anteriormente discutido.
Ainda, como outra explanacdo provavel, o plasma pode ter interagido mais
especificamente com alguma das fases secundarias, removendo-as.

De maneira geral, foi possivel observar que o tratamento com plasma de
argonio altera a estrutura superficial dos materiais, porém espera-se que seja
pouco provavel que utilizando esse tipo de plasma houve alguma alteracéo
composicional ou formacao de novas fases nos materiais, visto que o plasma
utilizado no tratamento é de géas inerte. Apesar disso, foi possivel constatar que
ao realizar-se tratamentos com plasma nos materiais depositados sobre o
suporte bioinspirado de alumina, evitou-se o desgaste do suporte bioinspirado,
pois o0 ataque do plasma ocorreu nos recobrimentos, modificando-os ao invés de
atacar o suporte. Dessa forma, a utilizacdo desses recobrimentos em suportes
cataliticos pode ser bastante vantajosa quando deseja-se preservar a
integridade de materiais que serdo utilizados em ambientes que possuam
caracteristicas agressivas como as de um plasma, por exemplo, fato que abre
possibilidades de utilizacdo desses materiais como recobrimentos nestes
ambientes severos que requerem esse tipo de aplicacéo.

Para sumarizar os resultados com relacao ao grau de ataque por plasma,
elaborou-se uma tabela para elencar de forma qualitativa o grau de atague ou
grau de alteracao por plasma de Argonio da superficie dos oxidos cataliticos que
foram utilizados como recobrimento do suporte bioinspirado, sendo classificados
em grau baixo, moderado ou alto. Esses resultados sdo expressos na tabela
4.12.
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Tabela 4.12: Avaliacdo qualitativa do grau de ataque ou alteracao por plasma da

superficie dos titanatos depositados no suporte bioinspirado e tratados com

plasma.
Grau de ataque
Amostra Plasma de Ar por 2 min. | Plasma de Ar por 20 min.

Alumina pura Moderado Alto

BaTiOs Baixo Moderado

SrTiOs Baixo Baixo
Bao,5Sro,5TiO3 Baixo Moderado

MgTiOs3 Baixo Moderado

4.3.2 Efeito do tratamento com plasma de argodnio e plasma de nitrogénio
nos 6xidos cataliticos sinterizados

Apds avaliar os efeitos do tratamento com plasma de argbnio gerado por
micro-ondas nos 6xidos depositados sobre o suporte bioinspirado, percebeu-se
gue havia um efeito de protecao contra o ataque por plasma no suporte e que a
camada obtida da deposicéo dos Oxidos cataliticos evitou o desgaste no suporte
de alumina, mesmo em regides expostas do suporte. NO suporte sem
recobrimento, houve um ataque severo causado pelo plasma de argonio.

Para melhor compreenséo desse efeito, preparou-se pastilhas prensadas
dos oOxidos cataliticos que foram sinterizadas convencionalmente e por micro-
ondas para obter pecas consolidadas somente dos titanatos, no intuito de avaliar
a natureza da interacdo e 0 quao severo seria o0 ataque de plasma de argbnio e
outros gases. Um dos escolhidos foi o de nitrogénio, que também seria um dos
plasmas utilizados para conversao de gases em compostos de maior valor
agregado, como a amonia por exemplo.

Também almejava-se submeter essas pastilhas ao tratamento com
plasma de gas carbdnico (CO2). Porém, com a configuracao disponivel do micro-
ondas multimodal para esse experimento, ndo foi possivel estabilizar o plasma
de COg, pois seria necessario um tubo com maior diametro (local onde o plasma

seria conduzido) que coubesse na cavidade interna do micro-ondas. Dessa
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forma, ndo foi possivel sustentar a estabilizacdo do plasma de CO2 nessas
condi¢cbes. Para tentar solucionar o problema, optou-se pela mistura de gases
argonio/COz2, controlando-se o fluxo de argonio. O argdnio puro, como esperado,
possibilitou a ignicdo e estabilizacdo do plasma quando incidiram-se as micro-
ondas. Porém, qualquer concentragdo de CO: inserido possibilitava a ignigao
mas néo a estabilizagcdo do plasma, de forma muito similar aos primeiros testes
de nitrogénio. Testou-se em ambas configuracdes ja apresentadas de tubos: de
quartzo de menor diametro e de alumina-mulita de maior diametro. Isso indicou
que seria realmente necessario um tubo de maior didmetro, o que alteraria
completamente a configuracdo atual do micro-ondas, inclusive na prevencao de
vazamento de radiagdo. Diante de tais problemas, mesmo observando a
possibilidade de abertura do plasma de COz2, optou-se pelos testes apenas em
plasmas de N2z e Ar.

Nesta sub-secédo, avaliaram-se os efeitos do tratamento com plasma de
argbnio e de nitrogénio gerados por micro-ondas nas amostras de oOxidos
cataliticos que foram prensadas e sinterizadas convencionalmente ou por micro-
ondas. Esta sub-secao foi dividida em duas partes para melhor irganizar os
resultados e discussdes: uma versando sobre os resultados pertinentes as
amostras sinterizadas convencionalmente e outra sobre o0s resultados

pertinentes as amostras sinterizadas por micro-ondas.

4.3.2.1 Efeito do tratamento com plasma de argdnio e plasma de nitrogénio
nos oxidos cataliticos sinterizados convencionalmente

Inicialmente, antes de avaliar o tratamento por plasma de argbnio e
nitrogénio das amostras de Oxidos cataliticos sinterizadas convencionalmente,
serdo analisadas essas amostras com relagdo ao método de sinterizacéo
empregado, a fim de compara-las entre si, e, posteriormente compara-las com
seus pares que passaram pelo tratamento pelos diferentes plasmas, verificando
o efeito deste tratamento na sua superficie e/ou microestrutura.

As amostras dos oxidos cataliticos (BTO, STO, BST e MTO) sinterizadas
convencionalmente sem tratamento com plasma estdo representadas na figura

4.48. As amostras de BTO e MTO foram sinterizadas convencionalmente a 1250
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°C por trés horas, e as amostras de STO e BST a 1300 °C por trés horas. Nestas
microscopias sao representadas as superficies polidas das pastilhas prensadas

e sinterizadas convencionalmente dos 6xidos cataliticos.
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Figura 4.48: Microscopias eletrbnicas de varredura das amostras de 6xidos
cataliticos sinterizadas convencionalmente: (a) BTO; (b) STO; (c) BST e (d)
MTO.

E possivel notar pelas micrografias apresentadas, que as microestruturas
dos titanatos mostram a presenca de poros. Porém, apesar de ainda apresentar
essa porosidade, é possivel observar as microestruturas bem desenvolvidas,
evidenciando a sinterizacdo na sua completude (Ultimo estagio de sinterizacao
via estado s6lido). Entretanto ressalta-se que esses materiais sdo mais dificeis
de densificar guando comparado com outros, tais como a propria alumina deste
trabalho. Na amostra 4.48b, é possivel notar gréos facetados do material com
tamanhos uniformes, que sugere que a Ultima etapa da sinterizacao foi realmente
atingida. Isso pode ser observado em todas as composic¢des. Ainda, na figura
4.48d, é possivel notar estruturas que possuem geometria acicular e distinta dos
graos equiaxiais do material. Aparentemente manteve-se a presenca de uma
segunda fase ou morfologia distinta advinda do pé de MTO sintetizado, porém
mais evidente e melhor formada. Contudo, ndo foi possivel identificar a origem
dessas estruturas, pois ndo foi encontrado nada na literatura que versasse sobre
esse ocorrido sem que houvesse a adicdo de algum tipo de dopante ou
tratamento especifico que proporcionasse a formacéo de estruturas com essa
geometria, impossibilitando de se realizar uma constatacdo assertiva sobre seu
surgimento com as técnicas utilizadas nesta tese.

Para complementar a analise microestrutural dos titanatos sinterizados,
analisou-se as superficies de fratura das amostras que foram posteriormente
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polidas, para cada composicao antes do tratamento com plasma. As micrografias

referentes a cada uma dessas composi¢des sdo apresentadas na figura 4.49.
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Figura 4.49: MEV da superficie polida das amostras sinterizadas
convencionalmente de: (A) BTO, (B) STO, (C) BST e (D) MTO.

Os tamanhos médios dos graos obtidos em cada composi¢cdo também
foram calculados e podem ser visualizados na figura 4.50. Um ponto interessante
€ 0 crescimento mais acentuado de grdo para a amostra MTO, que,
consequentemente € a que mais densifica quando @ sinterizada
convencionalmente (tabela 4.13). O estréncio parece inibir o processo cinético
de crescimento, porém ele puro favorece a densificagdo quando comparado com
0 bario em sua presenca (BST) ou mesmo puro (BTO).
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Figura 4.50: Distribuicdo do tamanho de grdos das amostras de titanatos

sinterizadas convencionalmente.

Analisando-se a figura 4.48, € possivel notar que em todas composi¢des
percebe-se claramente a presenca de porosidade residual. Uma das causas
pode ter sido na etapa de prensagem uniaxial de pds nanoestruturados, que
dificulta o processo de compactacgéao efetivo das particulas para que se promova
o melhor empacotamento possivel das particulas, reduzindo o volume de
espagos vazios que seriam finalmente eliminados na etapa de sinterizagéo [113].

Entretanto, constatou-se que todas as pastilhas tiveram uma densidade relativa
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a verde superior a 50%. Esse grau de densidade a verde possibilita o fechamento
de poros durante a sinterizacdo, em que € possivel atingir densidade relativas
apos a sinterizacdo superiores a 95%. Diante disso, além da compactacéo,
infere-se que o coeficiente difusional para a densificacdo destes materiais ndo
sao muito efetivos quando comparados a materiais mais usualmente estudados
[165, 187].

A tabela 4.13 foram incluidas as densidades das amostras que foram
tratadas com plasmas por dois minutos. E possivel notar que quase todas
amostras que passaram por tratamento com plasma apresentaram-se mais
densas que as amostras sem tratamento. Os efeitos relacionados ao tratamento

com plasma seréo discutidos a seguir.

Tabela 4.13: Densidade relativa das amostras de titanatos sinterizados

convencionalmente.

Densidade relativa (%) | BTO conv | STO conv | BST conv | MTO conv
Sem tratamento 84.92 87.87 83.20 89.60
Plasma Ar 90.52 87.63 86.92 91.56
Plasma N 89.43 86.07 91.28 91.22

A figura 4.51 retrata a superficie da amostra de titanato de bario
sinterizada convencionalmente tratada com os plasmas de argonio ou nitrogénio.
Observando-se as microscopias do titanato de béario sinterizado
convencionalmente e tratado com plasma de arg6nio ou de nitrogénio, € possivel
observar que no tratamento com plasma de argbénio, houve um efeito de
desgaste em algumas regides de contorno de grdao do material, similar ao
discutido anteriormente no suporte bioinspirado de alumina. Esse desgaste
causou um efeito que se assemelha ao que seria 0 destacamento de um gréo da
microestrutura, algo parecido a fratura intergranular. Ja quanto ao tratamento
com plasma de nitrogénio, percebeu-se que ndo houve o0 mesmo desgaste na

regido de contorno de grédo, mas houve um pequeno desgaste superficial.
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Figura 4.51: Microscopia eletronica de varredura do titanato de bario sinterizado

convencionalmente e tratado com plasma de argonio (a) e nitrogénio (b).

Outro fato a ser comentado, € que devido ao bombardeamento de ions
nitrogénio contidos no plasma, pode haver o aumento da porosidade no material,
como reportado no trabalho de Mota et al., 2015 [166]. Isso € comum de ocorrer
em materiais com constante dielétrica elevada, como o BTO. Entretanto néo esta
muito claro se a porosidade observada é devido ao processamento ou ao
plasma, apesar de fortes indicios de diferencas morfolégicas quando
comparadas a amostras tratada e a nao tratada. Outro ponto conflitante é
justamente o aumento da densidade relativa. Considerando-se que a amostra foi
inserida em micro-ondas ap6s a sinterizacdo, esse poder ter continuado a
densificar, mesmo que em apenas dois minutos. Gunnewiek mostrou que
embora curtos os tempos de incidéncia de micro-ondas sobre um semicondutor,
muitos efeitos relativos ao campo eletromagnético poderiam favorecer o
processo acelerado de difusdo atbmica [187]. Ainda assim, o titanato de bario
sinterizado convencionalmente apresenta uma melhor resisténcia ao desgaste
por plasma de nitrogénio do que de argonio.

As imagens de microscopia contendo as amostras de titanato de estroncio
sinterizadas convencionalmente e tratadas com plasma de argbnio ou de
nitrogénio estao representadas na figura 4.52. Assim como nas amostras de
alumina sinterizada que passaram por tratamento com plasma de argonio, foi
possivel verificar nestas amostras, especificamente nas regides da extremidade

dos graos, o surgimento de rugosidade, bastante similar ao da amostra do
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suporte bioinspirado de alumina discutido na secéo anterior. Ainda assim, o
efeito do tratamento com plasma de argbnio no STO pareceu ser bem menos

severo que na amostra de alumina bioinspirada.
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Figura 4.52: Microscopia eletronica de varredura do titanato de estrGncio

sinterizado convencionalmente e tratado com plasma de argénio (a) e nitrogénio

(b).

Além disso, outro fenbmeno importante de ser observado, € que
comparativamente as amostras sinterizadas que ndo passaram por tratamento
com plasma, as amostras de composi¢do equivalente parecem apresentar um
alargamento no tamanho dos poros abertos que podem ser notados pelas
microscopias. Esse aumento esta relacionado especialmente a utilizacdo de
plasma de argbnio, e que também causa essa criacdo de rugosidade nas
extremidades dos graos do material sinterizado, fato que também foi observado
no trabalho de Jin Ma et al., 2024, ao tratar compdsitos de ceramicas sinterizadas
de Y203-Y4Al209 com plasma de CFa/Ar/O2, com composi¢cdo majoritaria de
argonio nessa mistura de gases [167].

O tratamento do STO com plasma de nitrogénio foi muito mais intenso que
o de argbnio, podendo ser vista uma alteragdo drastica no relevo superficial entre
os dois, causando muita rugosidade e aparente erosdo. Adicionalmente as
mudancas superficiais, percebe-se uma variacdo consideravel no tamanho
médio de grdo das amostras tratadas com plasma de argbnio comparando-se

com as tratadas pelo de nitrogénio e com as sem tratamento. O tamanho médio
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de grao nas amostras tratadas com argénio foi de 1,15 £ 0,13 ym, enquanto que
as sem tratamento foi de 0,79 £ 0,01 ym, um aumento expressivo de 45%. Ja a
amostra tratada com nitrogénio apresenta uma distribuicdo bimodal, com graos
de 0,39 £ 0,03 ym e de 0,95 £ 0,05 ym. Essa ultima distribuicdo esta proxima
com o crescimento verificado na amostra tratado com argonio. Porém, verifica-
se um relevo mais arredondado nos grédos menores dessa, 0 que evidencia
ablacdo mais severa do nitrogénio ao STO. O crescimento ocorreu da mesma
forma que discutido anteriormente em virtude da incidéncia de micro-ondas no
sistema. Porém, ndo h4 uma causa evidente para a erosdo acentuada por
nitrogénio: ambas as amostras apresentaram crescimento de grao equivalentes
e com densidade também equivalentes.

As amostras de titanato de  bario-estrdncio  sinterizadas
convencionalmente que foram tratadas com plasma de Argdnio e plasma de
Nitrogénio sdo apresentadas na figura 4.53. Como nas amostras de STO recém
discutidas, o efeito de desgaste no contorno de grdo do material ndo é
perceptivel de forma marcante como ocorreu com as amostras de BTO com
relacdo ao tratamento com plasma de Argdnio. Essa maior resisténcia ao efeito
da ablacdo por plasma, que é um fenbmeno fisico, pode estar relacionada ao
mddulo de elasticidade desses materiais, visto que no caso do STO seu modulo
€ de aproximadamente 240 GPa, enquanto que o médulo de elasticidade do BTO
€ aproximadamente 215 GPa, e que a presenca de estroncio no BST faz com
gue seu modulo de elasticidade também seja maior comparado ao BTO,
explicando a razao das composi¢des contendo estroncio tendem a sofrer menos

esse efeito de desgaste fisico por plasma [168].
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Figura 4.53: Microscopia eletrénica de varredura do titanato de bério-estroncio

sinterizado convencionalmente e tratado com plasma de argénio (a) e nitrogénio

(b).

As amostras que foram tratadas com plasma de argonio ou com plasma
de nitrogénio de composicéao titanato de magnésio sao retratadas na figura 4.54.
Apos o tratamento com plasma de argbnio por 2 minutos, a microestrutura em si
do MTO se mostrou semelhante a do BTO apés o mesmo tratamento no que
tange o ataque do plasma na regido de contorno de gréo do material. Entretanto,
aparentemente a intensidade do ataque parece ter sido reduzida para esse

material.
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Figura 4.54: Microscopia eletrbnica de varredura do titanato de magnésio
sinterizado convencionalmente e tratado com plasma de argbnio (a) e nitrogénio

(b).
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Um fato que diferencia a microestrutura do MTO das outras amostras
avaliadas, é que na amostra de MTO néo tratada com plasma foi possivel
observar estruturas com geometria acicular. Estas estruturas se encontram em
quantidade muito reduzida (sendo observada apenas uma espicula na parte
superior esquerda da figura 4.54a) no MTO tratado com plasma de argonio. Dito
isso, algumas hipoteses podem ser levantadas: a primeira é que a realizagao de
tratamentos com plasma contribuiu na eliminagéo dessas estruturas do material;
a segunda, € que exatamente nessa regido onde realizou-se a microscopia do
material a presenca dessas estruturas com geometria distinta era bastante
reduzida, o que é pouco provavel, visto que em outras regibes também
analisadas da amostra a quantidade dessas estruturas também era menor que
na amostra ndo tratada, além de uma distribuicdo muito homogénea das agulhas
na amostra ndo tratada; a terceira seria a incidéncia de micro-ondas que afetaria
a evolucao dessa microestrutura, facilmente refutada pela microscopia que sera
apresenta na se¢do seguinte. Por fim, o proprio plasma teria um efeito drastico
na evolugdo microestrutural. Entretanto, na amostra tratada com plasma de
nitrogénio, nota-se a presenca dessas estruturas, porém aparentemente em
menor quantidade quando comparada a amostra que nao foi tratada. Como
comentado anteriormente, ndo foi possivel identificar a origem dessas
estruturas. Contudo, o plasma, independente do tipo, parece incidir diretamente
nessas estruturas aciculares, reduzindo-as por mecanismo de pulverizacdo ou
por simples modificagcdo geométrica (associada ou ndo a mudanca de fase). Nao
somente, percebeu-se que ndo houve uma suavizacdo de relevo da superficie
da microestrutura do material, tal como nao foi notado o alargamento dos poros

abertos localizados nas regides de analise microestrutural.

4.3.3.2 Efeito do tratamento com plasma de argdnio e plasma de nitrogénio
nos oxidos cataliticos sinterizados por micro-ondas

Como nas amostras sinterizadas convencionalmente e tratadas com
plasma de argdnio ou nitrogénio, também analisou-se as amostras sinterizadas
por micro-ondas antes do tratamento com plasma a fim de compara-las com as

amostras que passaram pelo tratamento com cada plasma, para avaliar se
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empregando diferentes técnicas de sinterizacdo, haveria modificacdo na
microestrutura do material, e consequentemente se essa modificacdo na
microestrutura afetaria de alguma forma a resposta que o material apresenta ao
tratamento com plasma.

As amostras dos oxidos cataliticos sinterizados por micro-ondas e que
nao foram tratadas com plasma podem ser visualizadas nas figuras 4.55. Elas
apresentam as microscopias eletronicas de varredura de cada uma das
composi¢cdes produzidas. As amostras sinterizadas por micro-ondas foram
sinterizadas em temperaturas distintas de seus pares sinterizados
convencionalmente, sendo o BTO e MTO sinterizados a 1150 °C, e 0 STO e BST
sinterizados a 1200 °C, todos durante 15 minutos na temperatura de patamar.
Sao mostradas nas microscopias as superficies polidas das pastilhas prensadas

e sinterizadas por micro-ondas dos Oxidos cataliticos.
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Figura 4.55: Microscopias eletronicas de varredura das amostras de Oxidos
cataliticos sinterizadas por micro-ondas: (a) BTO; (b) STO; (c) BST e (d) MTO.

Nota-se que mesmo apoés sinterizadas, ainda se percebe a presenca de
poros grandes no material, também observados nos materiais sinterizados
convencionalmente. Ainda, nota-se na amostra de MTO, figura 4.55d, a
presenca das mesmas estruturas aciculares. Através das microscopias da
superficie polida dos materiais, ndo foi possivel notar grande distingdo em funcéo
do método de sinterizacdo empregado.

Entretanto, € possivel constatar que os grdos dessas amostras sdo
consideravelmente menores (chegando a ser 62% menores no BTO), resultados
do efeito da sinterizac&o por micro-ondas, que leva um tempo consideravelmente
mais curto em relacdo ao da sinterizagdo convencional (15 minutos comparado
a trés horas, respectivamente), além de efeitos que incluem taxa de difusdo
acelerada e maior cinética de reacdo durante o processo, causado pela presenca
de campo eletromagnético das micro-ondas. Na alumina predomina-se apenas
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a influéncia do campo elétrico, sendo desprezivel o campo magnético pois € um
material muito isolante e praticamente ndo havera correntes de Foucault
(indutivas) nos gréaos [187] causadas por esse campo, e, consequentemente,
forcas Lorentzianas radiais que atuam como pressdo mecanica no material.
Além disso, ha também a reducao da temperatura de sinterizacdo do material.
Assim como nas amostras sinterizadas convencionalmente, analisou-se
também a superficie de fratura das amostras sinterizadas por micro-ondas para
complementar a analise microestrutural do material, possibilitando calcular o
tamanho médio de grdo das amostras e compara-los com os das amostras
sinterizadas convencionalmente. As microestruturas da superficie de fratura
polida das amostras dos titanatos sinterizados por micro-ondas podem ser
visualizadas na figura 4.56. Comparando essas amostras com as sinterizadas
convencionalmente, observa-se uma mudanca significativa na microestrutura da
amostra de MTO (figura 4.56d), onde na amostra sinterizada por micro-ondas é
possivel observar com clareza a morfologia facetada dos graos do material,
indicando de fato que a geometria granular do tipo octaedro truncado do ultimo
estagio de sinterizacao foi atingida. Adicionalmente, também pode-se constatar
gue o mecanismo de fratura dessa amostra foi aparentemente modificado de
transgranular para intergranular. Essa mudanca de mecanismo de fratura esta
associada ao fato da amostra sinterizada convencionalmente apresentar o
crescimento de grdo mais pronunciado, e quando se ha a supressao desse

crescimento, pode-se modificar o mecanismo de fratura do material.
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Figura 4.56: MEV da superficie polida das amostras sinterizadas por micro-
ondas de: (A) BTO, (B) STO, (C) BST e (D) MTO.

O tamanho médio de grdos das amostras sinterizadas por micro-ondas
foram calculados, e sdo expressos na figura 4.57. Observando o tamanho médio
de gréos obtidos pela técnica de sinterizacdo por micro-ondas, constata-se que
para todas as composi¢des, o tamanho médio de grao atingido foi menor que

nas amostras sinterizadas convencionalmente.
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Figura 4.57: Distribuicdo do tamanho de grdos das amostras de titanatos

sinterizadas por micro-ondas.

Para fins comparativos, agrupou-se os valores de tamanho médio de

graos de cada amostra em funcdo do método de sinterizacdo empregado,

mostrado na figura 4.58. Nota-se claramente pela analise dessa comparagao

que o tamanho de grao obtido

pela sinterizacdo por micro-ondas é

consideravelmente menor para o BTO e MTO, e um pouco menor para o STO e

BST, mas mesmo assim apresentando a supressao de crescimento de graos

pela utilizagcdo da técnica de micro-ondas no processo de densificacdo do

material.
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Figura 4.58: Distribuicdo do tamanho de grdos comparativa: Convencional x

Micro-ondas.

Adicionalmente a esses resultados, também se calculou a densidade das
amostras de titanatos sinterizados por micro-ondas, com seus resultados
expressos na tabela 4.14. Os resultados das amostras tratadas por plasma foram

praticamente equivalentes aos das sinterizadas convencionalmente.

Tabela 4.14: Densidade relativa das amostras de titanatos sinterizados por

micro-ondas.
Densidade relativa (%) | BTO mw STO mw BST mw MTO mw
Sem tratamento 89.82 89.13 90.39 83.43
Plasma Ar 87.74 90.95 91.34 82.59
Plasma N 88.09 88.74 94.42 83.58

Ademais, também realizou-se uma andlise comparativa da densidade
obtida para as amostras de titanatos sinterizados convencionalmente e por
micro-ondas, que pode ser visualizada na figura 4.59. Analisando as densidades
relativas, percebe-se que para quase todas amostras, obteve-se amostras mais
densas ao utilizar a técnica de sinterizacdo por micro-ondas. Exceto na
composicdo MTO, todas amostras sinterizadas convencionalmente atingiram
densidades relativas consideravelmente mais elevadas que as amostras

sinterizadas por micro-ondas, mesmo obtendo-se um tamanho de gréao
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consideravelmente reduzido, resultado que era esperado dado o reduzido tempo
de sinterizacao utilizado na sinterizacédo por micro-ondas. Ainda nao esta claro o
efeito das micro-ondas na densidade relativa consideravelmente mais baixa que
as das amostras sinterizadas convencionalmente. O efeito das micro-ondas e
seus mecanismos exclusivos ou acentuados, inclusive o efeito ponderomotivo

[187], n&o tiveram praticamente nenhum efeito nessa composi¢ao.
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Figura 4.59: Densidade relativa comparativa das amostras sinterizadas:

Convencional x Micro-ondas.

Na sequéncia, serdo discutidos os resultados que tratam das amostras
dos Oxidos cataliticos prensados e sinterizados por micro-ondas e que foram
tratados com plasma de argbnio e de nitrogénio gerados por micro-ondas com
duracdo de 2 minutos cada, para compreender se a modificacdo na
microestrutura do material pelo emprego da técnica de sinterizacdo por micro-
ondas afetou a resposta desses materiais ao tratamento com plasma.

A figura 4.60 apresenta a microscopia eletronica de varredura da
superficie da amostra de titanato de bario sinterizada por micro-ondas tratada
com os plasmas de argbnio e de nitrogénio. Pela microscopia do BTO, é possivel
observar que no tratamento com plasma de argbnio, o comportamento da

amostra sinterizada por micro-ondas foi um pouco diferente em comparacéo a
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amostra sinterizada convencionalmente. Essa diferenca é notada principalmente
na resposta ao tratamento com plasma, onde na amostra sinterizada
convencionalmente o ataque do plasma no contorno de grao do material que
conferiu o aspecto que foi chamado de “destacamento de grao”. Na sinterizada
por micro-ondas esse fenbmeno nao foi observado. Nela, observa-se uma
microestrutura bem mais refinada, com gréos consideravelmente menores,
facetados, o que condiciona a presenca de uma area especifica de contornos de
grdo bem mais elevada. Uma das explicacdes possiveis € efeito de concentracdo
de campo elétrico nestas regides [187]. Quanto menor o gréo, maior o efeito de
concentracdo de campo. Essa elevacdo de campo nestas regides pode
proporcionar uma reflexdo do plasma, protegendo o material. Porém, apds o
tratamento com plasma de nitrogénio na amostra de titanato de bario sinterizado
por micro-ondas, ndo se observou alteracéo nitida da aparéncia da superficie do
material, como também ndo se observa o ataque do plasma na regido de

contorno de gréo.
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Figura 4.60: Microscopia eletronica de varredura do titanato de bario sinterizado

por micro-ondas e tratado com plasma de argbnio (a) e nitrogénio (b).

As microscopias eletrbnicas de varredura do titanato de estroncio
sinterizado por micro-ondas e tratado com plasma de argbnio e plasma de
nitrogénio séo representadas na figura 4.61. Nas amostras sinterizadas por
micro-ondas, além de observar grdos menores do que nas amostras sinterizadas

convencionalmente, ndo se observa o ataque do plasma de argdnio nem o de
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nitrogénio na regido das extremidades dos gréos, como relatado nas amostras
sinterizadas convencionalmente e tratadas com plasma, e esse efeito
possivelmente também € resultante da microestrutura mais refinada obtida

empregando-se a sinterizacao rapida por micro-ondas.
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Figura 4.61: Microscopia eletrbnica de varredura do titanato de estrdncio
sinterizado por micro-ondas e tratado com plasma de argénio (a) e nitrogénio (b).

Dessa forma, € possivel afirmar que o titanato de estroncio,
especialmente quando sinterizado por micro-ondas, apresenta consideravel
resisténcia a ablacdo e desgaste por plasma de Argbnio ou Nitrogénio gerados
por micro-ondas, pois ndo foi possivel identificar alteragdo significativa da sua
estrutura apos os tratamentos realizados.

A seguir, séo representadas na figura 4.62 as microscopias de varredura
das amostras de titanato de bario-estréncio sinterizadas por micro-ondas e que
passaram pelo tratamento com plasma de argbnio e de nitrogénio. De maneira
correlata as amostras de BST sinterizadas convencionalmente e tratadas com
plasma, pouco se observa de resultados ao ataque pelo plasma de argbnio ou
nitrogénio na superficie dessa composicdo além de um leve efeito de
destacamento de alguns graos do material. Além disso, especificamente nessa
regido avaliada na micrografia, ndo € possivel observar a microestrutura bem
formada e com gréos facetados, como nas duas composi¢cdes anteriores, o que
dificulta realizar afirmacfes com relacdo aos efeitos mitigados do ataque do

plasma pelas microestruturas mais refinadas que foram obtidas, e possivelmente
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essa €& a razdo da microestrutura estar bem similar a da amostra sinterizada

convencionalmente.

[ e
i X y
®AccV Spot Magn Det WD F—— 2m AccV Spot Magn Det WD F——— 2um
250KV 3.0 10000x SE 10.0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG 250KV 3.0 10000x SE 10.0 UFSCar - DEMa- LCE - FEG
P

Figura 4.62: Microscopia eletrbnica de varredura do titanato de bario-estroncio

sinterizado por micro-ondas e tratado com plasma de argénio (a) e nitrogénio (b).

Diferentemente das amostras sinterizadas convencionalmente, o titanato
de magnésio sinterizado por micro-ondas e tratado com plasma de argbnio ou
nitrogénio (representado pelas micrografias na figura 4.63) ndo apresentou as
estruturas com geometria distinta da matriz do material sinterizado, como foi o
caso de seus pares sinterizados convencionalmente e de algumas amostras na

forma de p6 também avaliadas quanto a sua morfologia.
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Figura 4.63: Microscopia eletrbnica de varredura do titanato de magnésio

sinterizado por micro-ondas e tratado com plasma de argénio (a) e nitrogénio (b).
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Nao foi possivel estabelecer uma relacdo direta da auséncia dessa
estrutura apos o tratamento com plasma de arg6nio ou nitrogénio, porém existe
a possibilidade de que o tratamento com plasma possa reduzir a presenca delas
visto que especialmente nas amostras sinterizadas por micro-ondas e tratadas
com plasmas, nao foi possivel observar sua presenca em nenhuma regido
analisada nas microscopias eletronicas de varredura.

Apoés realizar essas avaliacdes, nota-se que o plasma de argbnio parece

afetar mais a estrutura dos materiais analisados do que o plasma de nitrogénio.

4.3.3 Conclusdes parciais

Através dos resultados discutidos nessa sub-secdo, foi possivel
estabelecer uma melhor compreensao e relacdo de como 0s materiais com as
composi¢des BTO, STO, BST e MTO se comportam sob influéncia de plasmas
de argbnio ou de nitrogénio ambos gerados por micro-ondas, no que tange a
modificacdo estrutural dos titanatos calcinados e depositados sobre um suporte
ceramico bioinspirado e também com relacdo as modificacbes microestruturais
que sofreram os titanatos sinterizados que passaram pelo tratamento com
plasmas gerados por micro-ondas.

O suporte ceramico bioinspirado de alumina quando sob acéo de plasma
de argbnio gerado por micro-ondas sofre modificacdes microestruturais,
especialmente na sua regido de contorno de gréo, onde espacos vazios sao
gerados, assemelhando-se ao que seria o resultado da pulverizacdo de atomos
ejetados dessa regido. Depositando-se os titanatos sobre a superficie do suporte
bioinspirado e calcinando-os, foi possivel evitar o desgaste do suporte
bioinspirado sobre o qual estavam depositadas as paticulas dos titanatos.
Verificou-se qualitativamente o grau de ataque do plasma sobre a superficie das
particulas depositadas. Ap6s 20 minutos de tratamento com plasma de argdnio
0 STO presentou um baixo grau de ataque, ja o BTO, BST e MTO apresentaram
um grau moderado de ataque do plasma sobre suas superficies. Isso evidenciou
gque o desgaste ocorreu preferencialmente na superficie das particulas
depositadas dos titanatos, e que essas protegeram o0 suporte bioinspirado do

desgaste sofrido, podendo funcionar como camadas protetoras para aplicacéo
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em ambientes sob condi¢cdes severas como ambientes sob acéo de plasma, por
exemplo.

Além disso, comparou-se também o efeito da sinteriza¢éo convencional e
por micro-ondas, e qual sua influéncia na microestrutura e na densificacdo
dessas composicles, a fim de verificar se modificando-se esses parametros o
ataque por plasma agiria de maneira diferente. Notou-se uma maior densificagéo
do BTO, STO e BST utilizando-se a técnica de sinterizagdo por micro-ondas,
enquanto para o MTO a sinterizagdo convencional permitiu obter maiores
densidades. Nao esta claro o mecanismo que proporcionou uma variagao tao
grande no modo de interacdo com as micro-ondas para esta composicéo. Ja com
relacdo a microestrutura, observou-se que para todas composi¢ées suprimiu-se
o crescimento de grao dos materiais sinterizados.

Para entender com mais detalhes como o ataque pelo plasma se aplicava
para cada composi¢do estudada, analisou-se como o tratamento com plasma
agiria sobre essas composi¢cdes na forma de pastilhas sinterizadas. No BTO,
observou-se que, diminuindo o tamanho médio de grdos com a sinteriza¢ao por
micro-ondas, foi possivel reduzir o ataque do plasma no contorno de grédo desse
material. Para as outras composicdes, ndo se observou uma mudanga marcante
no comportamento do ataque do plasma modificando a técnica de sinterizacao
empregada no material, visto que estas ja ndo apresentavam um grau elevado

de ataque por plasma sobre sua microestrutura.

4.4 Avaliagdo das propriedades elétricas dos Oxidos cataliticos
sinterizados

Para compreender como as variacbes microestruturais afetam as
propriedades dielétricas do material e se ha alguma evidéncia de formacao de
defeitos estruturais no material apds os tratamentos com plasma, realizou-se
analises de espectroscopia de impedancia com frequéncia variavel de 20 Hz a
10 MHz, valendo-se de um circuito equivalente do tipo RLC em paralelo. Apesar
de boa parte dos materiais ceramicos apresentarem um comportamento
dielétrico a temperatura ambiente (inclusive os titanatos aqui analisados),

confirmado pelos valores de angulos de fase obtidos serem todos negativos,
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ainda podem surgir respostas indutivas resultantes dessa analise em alguns
casos.

Os resultados dessa secao foram agrupados segundo a composi¢ao dos
oxidos cataliticos, para avaliar qual o efeito do tratamento com plasma nas

amostras sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas.

4.4.1 Titanato de bario (BaTiO3)

As amostras de titanato de bario sinterizadas e com eletrodos de prata
depositados sobre a superficie das faces das pastilhas foram analisadas por
espectroscopia de impedancia. O diagrama de Nyquist apresenta os dados de
impedancia do material, sendo a parte real (Z’) representada no eixo x e a parte
imaginaria (Z”) no eixo y. A figura 4.64 apresenta o diagrama de Nyquist das
amostras de BTO sinterizadas convencionalmente (legenda “conv”) ou por
micro-ondas (legenda “mw”) e que passaram pelo tratamento com plasmas de

Argonio (legenda “Ar”) ou Nitrogénio (legenda “N”).
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—=—2-BTO mw
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Figura 4.64: Diagramas de Nyquist das amostras de titanato de bario sinterizadas

convencionalmente ou por micro-ondas e tratadas com plasma.
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Esses graficos foram gerados utilizando-se os valores do circuito
equivalente RLC para resisténcia, indutancia e capacitancia apresentados na
tabela 4.15. Para o caso de materiais dielétricos como os titanatos avaliados
nesta tese, o modelo mais indicado de circuito equivalente para representar o
comportamento do material seria 0 modelo RC, dado o comportamento
capacitivo marcante que esses materiais apresentam. Observou-se pelo perfil
das curvas obtidas Z' x Z” da impedancia do material que estas se apresentaram
de forma ligeiramente distinta do que normalmente se observa na literatura sobre
o material, onde o resultado obtido se da geralmente na forma de semicirculo(s)
centrado(s) no eixo x (da parte real da impedancia), onde cada semicirculo &
uma contribuicédo do grédo ou contorno de gréo, descrevendo assim o mecanismo
de condutividade do material. Entretanto, parece que a forma que os resultados
se apresentam aqui se difere um pouco do esperado, pois as curvas se

comportam gquase que como retas lineares em fungéo da variacao de frequéncia.

Tabela 4.15: Dados de resisténcia, indutédncia e capacitancia do circuito
equivalente utilizado no ajuste da analise de espectroscopia de impedancia das

amostras de BTO.

Amostra Resisténcia (Q) Indutancia (H) | Capacitancia (F)
BTO conv 1,192x10° -1,854x108 5,883x101!
BTO mw 6,408x10° -1,232x108 9,013x10*
BTO conv Ar 2,549x10° -6,934x10° 1,209x101°
BTO conv N 2,630x10° -5,801x108 3,140x1011
BTO mw Ar 2,996x10’ -3,573x108 2,122x10*?
BTO mw N 2,585x10° -2,128x108 3,208x1011

No diagrama de Nyquist, € possivel observar que na regido de altas
frequéncias (regido mais proxima do zero do eixo X) € onde se encontra a maior
concentracdo de pontos para todas as amostras de BTO. Esse tipo de
comportamento é tipico de materiais com comportamento capacitivo dominante.
Dessa forma, na faixa de frequéncias baixas (regido onde os valores de Z’ sao

bem mais elevados) o comportamento resistivo do material € dominante,
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indicando que o material apresenta elevada resisténcia a passagem de corrente
nessa faixa de frequéncia. As amostras que apresentaram os maiores valores
de Z’ (associados a uma maior resistividade do material) foram as amostras 4, 5
e 6. Esse comportamento pode estar relacionado com um efeito de barreira
elétrica dessas amostras, que pode ser resultante de porosidade excessiva,
comportamento excessivamente resistivo dos graos ou contornos de gréo, ou
ainda por modificagbes da superficie do material pelo tratamento com plasma,
nao descartando a possibilidade de mais de um fator atuar conjuntamente.
Especialmente na amostra 5, ha também uma forte tendéncia dos valores de Z”
seguirem para valores excessivamente negativos, indicando uma alta taxa
variacdo do médulo da impedancia com a variacdo da frequéncia. Essa
tendéncia acontece especialmente em baixas frequéncias, indicando que nessa
amostra pode estar ocorrendo um efeito indutivo parasita para essa faixa de
frequéncia. Todavia, esse efeito indutivo observado possivelmente é resultante
da utilizagdo de um circuito equivalente do tipo RLC para ajuste da andlise, que
forca um comportamento indutivo da amostra, apresentando essa tendéncia
andmala que migra para regides de Z” muito negativo, visto que em perovskitas
baseadas em titanio esse comportamento ndo € muito comum [188].

Além do diagrama de Nyquist apresentado para as amostras, também
foram obtidas as curvas referentes ao diagrama de Bode, que apresenta a
variacdo do médulo da impedancia em funcdo do logaritmo da frequéncia,
representados na figura 4.65. Ao observar-se esse diagrama, € possivel
constatar que com exce¢do a amostra 5, todas apresentam um comportamento
que pouco varia 0 médulo da impedancia, e a transicdo para uma regiao de
linearizagao dessa variagdo (que chamaremos de “pico”) ocorre em regides de
baixa frequéncia. Esse “pico” corresponde a frequéncia de relaxa¢do do material,
que é quando ocorre a transicdo do comportamento mais resistivo para um
comportamento capacitivo dominante. Esse fendmeno é chamado de relaxagéo
dielétrica, e € recorrente no titanato de bario [189]. Quando ndo ha um pico
propriamente dito, pode ser considerada como a transi¢cao desse comportamento
caracteristico da relaxacéao dielétrica de um material quando ocorre a inflexdo da

curva do modulo de Z, como é o caso observado aqui.
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Figura 4.65: Diagrama de Bode das amostras de titanato de bario sinterizadas

convencionalmente ou por micro-ondas e tratadas com plasma.

Sabe-se que as variacfes do comportamento da impedéancia do material
tém relacao direta com a microestrutura do material e, possivelmente, com o tipo
de tratamento com plasma empregado nas amostras, visto que a utilizacéo deles
pode modificar (mesmo que de forma branda) a superficie do titanato de bario.
Porém, especificamente no BTO, ndo foi possivel estabelecer uma relacéao
causal do método de sinterizacdo ou tratamento com plasma com a variacéo do
comportamento elétrico, pois, do grupo de amostras avaliados, apenas um deles
(BTO mw Ar) apresentou comportamento consideravelmente distinto, o que
dificultou estabelecer essa relacéo para essa composicao especifica.

O titanato de bario, normalmente é um material que apresenta uma
elevada constante dielétrica quando na fase tetragonal. Entretanto, quando
apresentado na fase cubica (como € o caso aqui), esse valor de constante
dielétrica tende a ser menor. Quando o tamanho de particula do material

sintetizado tende ao valor de aproximadamente 100 nm, a fase cubica é a ais
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provavel a temperatura ambiente [169]. Dessa forma, espera-se que sua
constante dielétrica seja menor que na fase tetragonal, apesar de ainda continuar
elevada quando comparada a maioria dos materiais ceramicos, perdendo a
caracteristica de polarizacao instantanea que a fase tetragonal apresenta. Isso
ocorre pois os fons Ti** estdo localizados simetricamente em relacéo aos outros
ions na estrutura cubica, diferente da assimetria apresentada na fase tetragonal.
Entretanto, em dielétricos tipicos, a parte real da constante dielétrica esta na
faixa de 10° a 10%. As constantes dielétricas (er) das amostras analisadas foram

calculadas utilizando a equacéo 4.4:

&= == (4.4)

Onde C é a capacitancia do material, d € a espessura da amostra, & € a
permissividade do vacuo (8,85x1012 F/m) e A é a area superficial do eletrodo
depositado na amostra.

O resultado das constantes dielétricas calculadas de cada amostra
de BTO esta representado na tabela 4.15. Observando os valores das
constantes dielétricas obtidos, é possivel verificar que mesmo na fase cubica, o
titanato de bario produzido ainda apresenta uma elevada constante dielétrica
para algumas condi¢cbes de processamento, como € 0 caso da amostra
sinterizada convencionalmente, da amostra sinterizada por micro-ondas e da
amostra sinterizada convencionalmente e tratada com plasma de argbnio. Ao
comparar essas trés amostras com as outras, percebe-se que ndo houve um
padrdo onde se relacionasse o valor da constante dielétrica com alguma
condicdo de processamento ou de tratamento com plasma. Mesmo na fase
cubica, séo valores proximos aos encontrados na literatura para a fase tetragonal
[190].

Tabela 4.15: Constantes dielétricas calculadas das amostras de titanato de bario.

Amostra Constante dielétrica (&)




4.4.2 Titanato de estréncio (SrTiOs3)
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BTO conv 1344.20
BTO mw 1981.60
BTO conv Ar 2588.57
BTO conv N 653.74
BTO mw Ar 48.15
BTO mw N 724.28

As amostras de STO sinterizadas e com eletrodos de prata depositados

também foram analisandas quanto a sua impedéancia, e o diagrama de Nyquist

dessas amostras é representado na figura 4.66. A mesma legenda foi utilizada

para identificar as amostras, sendo o método de sinterizacdo convencional

denotado “conv”, 0 método de sinterizagado por micro-ondas “mw”, o tratamento

com plasma de argbénio “Ar” e o tratamento com plasma de nitrogénio “N”. Os

valores da resisténcia, indutancia e capacitancia obtidas para o material séo

exibidos na tabela 4.16.

Tabela 4.16: Dados de resisténcia, indutédncia e capacitancia do circuito

equivalente utilizado no ajuste da andlise de espectroscopia de impedancia das

amostras de STO.

Amostra Resisténcia (Q) Indutancia (H) | Capacitancia (F)
STO conv 2,761x107 9,116x10° 9,640x10°%?
STO mw 1,817x10’ -4,372x107 1,610x10%
STO conv Ar 6,587 x10’ 8,538 x10° 4,495 x1012
STO conv N 1,006 x108 -2,688 x108 5,626 x1012
STO mw Ar 2,451 x107 -8,618 x10° 1,659 x1011
STO mw N 2,285 x107 -2,942 x108 1,588 x101
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Figura 4.66: Diagramas de Nyquist das amostras de titanato de estroncio

sinterizadas convencionalmente ou por micro-ondas e tratadas com plasma.

Pela avaliacdo dos diagramas de Nyquist do titanato de estréncio, nota-
se um comportamento similar das amostras de BTO avaliadas anteriormente. O
primeiro ponto a ser comentado é que todas as amostras apresentam valores
bastante negativos de Z” com inclinagbes das curvas bem similares entre si.
Sabendo que a parte imaginaria da impedancia se relaciona com as
propriedades capacitivas (e/ou indutivas) do material, ou seja, sua capacidade
desse em armazenar carga, pode-se afirmar que essas amostras apresentam
um comportamento capacitivo dominante que reduz gradativamente a medida
que a frequéncia é elevada. No caso do STO, mesmo que a concentracdo de
pontos no diagrama de Nyquist seja muito mais elevada na regido de altas
frequéncias (proximos do zero dos eixos), os valores de Z” atingidos séo
bastante negativos sendo em média o dobro dos valores atingidos pelas
amostras de BTO. Isso demonstra caracteristicas capacitivas mais pronunciadas
para o STO, ja que as contribuicdes indutivas para essas composi¢coes tendem

a ser negligenciaveis.
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Como mencionado na discussao anterior sobre o BTO, mesmo titanatos
nao apresentando um comportamento indutivo, o fato de se utilizar um circuito
do tipo RLC para ajuste da analise pode for¢ar uma resposta indutiva do material,
fazendo com que possam surgir indutancias parasitas no circuito [170] que
causam esse comportamento mais retilineo e ndo a formacéo de semicirculos
centrados no eixo X, como é o usual de se esperar em um diagrama de Nyquist.

Outro ponto a ser destacado € que o valor de Z' (que representa a
magnitude da resistividade do material) apresenta valores bem mais elevados
para as amostras sinterizadas convencionalmente que para as amostras
sinterizadas por micro-ondas. Isso era um resultado esperado, visto que as
microestruturas das amostras sinterizadas por micro-ondas se apresentaram
bem mais refinadas e com a porosidade aparentemente reduzida (resultados
discutidos na sec¢éo 4.3 desta tese).

As curvas correspondentes ao diagrama de Bode do titanato de estroncio
também foram obtidas plotando-se um grafico de Log f x |Z]|, e estdo
representadas na figura 4.67. Analisando esse diagrama, constata-se que € um
comportamento tipico de relaxacdo dielétrica, visto que o maximo de |Z| se da
em baixas frequéncias e tende a diminuir e se aproximar de 0 em altas
frequéncias. Adicionalmente, € possivel observar que os maximos de |Z| para as
amostras sinterizadas convencionalmente sao consideravelmente maiores que
os atingidos para as amostras sinterizadas por micro-ondas. Pode-se dizer que
a respostas obtidas para |Z| sdo associadas as caracteristicas capacitiva e
resistiva da amostra. Relacionando essa informacdo com o método de
sinterizagdo empregado, € plausivel afirmar que as amostras de STO
sinterizadas por micro-ondas apresentaram uma menor impedancia do que as
amostras sinterizadas convencionalmente para a faixa de baixas frequéncias.
Provavelmente essa reducao pode ter ocorrido devido a sinterizacdo por micro-
ondas ter densificado melhor a amostra, que é associado a menor quantidade
de poros. Porém, o comportamento delas converge similarmente a medida que

se progride para regides de mais alta frequéncia.
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Figura 4.67: Diagrama de Bode das amostras de titanato de estroncio

sinterizadas convencionalmente ou por micro-ondas e tratadas com plasma.

O tratamento com plasma de nitrogénio no STO pode introduzir defeitos
na estrutura e na superficie do material, induzindo maior condutividade [171].
Isso pode ser verificado ao se comparar as amostras 3 e 4, sinterizadas
convencionalmente e que foram tratadas com plasma de argbnio e nitrogénio,
respectivamente. Porém, comparativamente a amostra nao tratada com plasma
(amostra 1), elas possuem maiores valores de |Z|, indicando maior impedancia
(fato que pode ser comprovado ao observar-se os resultados da resisténcia
obtida para cada amostra na tabela 4.16). Dessa forma, h& indicios fortes de que
o tratamento com plasma pode alterar a superficie e também a microestrutura
do material ndo apenas introduzindo defeitos pontuais e estruturais, mas
também causando alteracdes microestruturais, como aumento o volume de
poros do material, o que afeta diretamente o comportamento elétrico do material.

As constantes dielétricas das amostras do titanato de estroncio também
foram calculadas utilizando-se a mesma equacéo (equacéao 4.4), e os resultados
obtidos sdo mostrados na tabela 4.17. Os valores das constantes dielétricas

encontradas para o STO a temperatura ambiente estdo na faixa em que é
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descrita pela literatura, que varia de 100 a 500 dependendo do tipo de

processamento, grau de densificacao e porosidade presente no material [172].

Tabela 4.17: Constantes dielétricas calculadas das amostras de titanato de

estréncio.

Amostra Constante dielétrica (&)

STO conv 145.71

STO mw 405.42

STO conv Ar 127.13

STO conv N 153.36

STO mw Ar 431.02

STO mw N 408.51

Observando os valores obtidos, apesar de ndo serem tao elevados como
0s encontrados em algumas amostras de BTO, é possivel estabelecer uma
relagdo de aumento significativo do valor da constante dielétrica das amostras
sinterizadas por micro-ondas comparadas as amostras sinterizadas
convencionalmente. Nas amostras de STO, como discutido na secédo 4.3,
destaca-se maior densificacdo das amostras sinterizadas por micro-ondas. Essa
caracteristica contribui diretamente para esse aumento. A relacdo entre o
aumento da densificacdo e aumento da constante dielétrica, baseia-se no fato
que, com o incremento da densidade das amostras, ha uma consequente
reducdo na porosidade, e esta reducdo esta diretamente relacionada ao
aumento da constante dielétrica, visto que os poros sao regibes vazias, 0 que
reduz a quantidade efetiva de dipolos elétricos por unidade de volume de

material que podem se alinhar com o campo elétrica aplicado [173].

4.4.3 Titanato de bario-estréncio (Bao,sSrosTiO3)

ApOs produzir as amostras de BST, sinterizando-as, tratando-as com
plasma e depositando eletrodos em suas superficies, também se analisou estas
por espectroscopia de impedancia. Os valores de resisténcia, indutancia e

capacitancia obtidas pelo circuito equivalente RLC utilizado no ajuste da analise
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podem ser conferidos na tabela 4.18. As mesmas legendas também foram

utilizadas para essas amostras de titanato de béario-estroncio.

Tabela 4.18: Dados de resisténcia, indutéancia e capacitancia do circuito
equivalente utilizado no ajuste da analise de espectroscopia de impedéancia das

amostras de BST.

Amostra Resisténcia (Q) Indutancia (H) | Capacitancia (F)
BST conv 8,559x10° -8,929x10’ 8,506x1012
BST mw 6,785x10° -4,343x10° 5,604x1011
BST conv Ar 2,862x107 -9,409x108 1,876x10%?
BST conv N 3,885x10° -1,890x108 1,198x10!
BST mw Ar 7,126x10° -4,571x10° 3,893x101!
BST mw N 9,079x10° -7,566x10° 5,258x10!

Os diagramas de Nyquist das amostras de titanato de bario-estréncio
podem ser visualizados na figura 4.68. Pela andalise dos diagramas, percebe-se
qgue assim como as outras amostras, a maior concentracdo de pontos se
encontra na regido de altas frequéncias, reforcando o comportamento capacitivo
dominante em altas frequéncias desses materiais, € mostrando que em faixas
de menor frequéncia a impedancia do material € dominante, fazendo com que
esse comportamento seja reproduzido também nas curvas dessa composicao.
As amostras de BST sinterizadas convencionalmente sdo similares entre si,
tendendo a valores bem mais elevados de Z’, 0 que mostra 0 comportamento
mais resistivo dessas amostras comparado ao das amostras sinterizadas por
micro-ondas, confirmado pelas resisténcias de cada amostra na tabela 4.18, de
até 1 ordem de grandeza maior das amostras sinterizadas convencionalmente.
Esse resultado indica que, ao comparar a sinterizacdo convencional com a
sinterizacdo por micro-ondas € perceptivel que as amostras sinterizadas por
micro-ondas apresentaram uma menor impedancia (ou resisténcia a passagem

de cargas).
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Figura 4.68: Diagramas de Nyquist das amostras de titanato de bario-estroncio

sinterizadas convencionalmente ou por micro-ondas e tratadas com plasma.

A obtenc¢&o de uma microestrutura mais refinada e aparentemente menos
porosa utilizando-se a sinterizagcdo por micro-ondas (como apontado na sub-
secdo anterior) tem impacto direto nas caracteristicas elétricas o material. A
condutividade elétrica do titanato de béario-estroncio (da mesma forma que
também para o BTO e STO), se da majoritariamente pelo grédo que possui uma
menor energia de ativacdo para condutividade elétrica. Ja o contorno de gréo
apresenta maior energia de ativacao para mobilidade de cargas, o que diminui a
condutividade elétrica do material quando os portadores de carga chegam nesta
regido. Isso ocorre pois sua mobilidade é dificultada 14 devido ao fenbmeno
chamado de “camadas de carga espacial’ (do inglés, space charge layers)
resultante da migracdo de vacancias de oxigénio, elétrons ou buracos proximos
a regido de contorno de gréo, que se acumulam e podem criar uma barreira
potencial as quais os portadores de carga devem superar para continuar se
movendo [174]. Entretanto, a utilizacdo de técnicas de sinterizacdo que
empregam campos elétricos no processo de densificagdo (como também ocorre

na técnica de sinteriza¢do por spark plasma) podem evitar a segregacao desses
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portadores de carga ou defeitos para o contorno de grdo [175], melhorando
significativamente a capacidade condutiva desses materiais, como pbéde ser
observado nas amostradas de BST e também de STO sinterizadas por micro-
ondas.

Comparando-se as amostras de STO e BST, coincidentemente a amostra
que atingiu os maiores valores de Z', foram as amostras sinterizadas
convencionalmente e tratadas com plasma de argonio. Ressalta-se que 0s
valores atingidos foram consideravelmente mais elevados que os das outras
amostras sinterizadas convencionalmente. Esse comportamento também é
observado ao comparar as amostras de BST sinterizadas em micro-ondas
seguidas do tratamento com plasma de argbnio, onde estas também apresentam
maior valor de Z'. Ele provavelmente remove os portadores de carga nessas
amostras por sputtering, visto que o esse plasma é inerte e incapaz de introduzir
espécies que afetem essa condutividade.

Os diagramas de Bode das amostras de BST também foram obtidos e sdo
representados na figura 4.69. Como pode ser observado, 0 comportamento das
amostras em funcdo da variacdo de frequéncia é similar as das amostras ja
discutidas anteriormente, com as amostras que apresentaram 0S maiores
valores de Z' apresentando também os maiores |Z| em baixas frequéncias.
Porém, todas convergem para valores proximos de zero, o que confirma o
comportamento caracteristico dominante da impedancia em baixas frequéncias
e 0 comportamento capacitivo dominante em altas frequéncias, esperado para

materiais dielétricos.
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Figura 4.69: Diagrama de Bode das amostras de titanato de bario-estroncio

sinterizadas convencionalmente ou por micro-ondas e tratadas com plasma.

As constantes dielétricas das amostras de BST também foram calculadas

e 0s resultados obtidos para cada amostra sdo mostrados na tabela 4.19 a

sequir.

Tabela 4.19: Constantes dielétricas calculadas das amostras de titanato de

bario-estroncio.

Amostra Constante dielétrica (&)
BST conv 139.85
BST mw 1405.81
BST conv Ar 39.42
BST conv N 248.08
BST mw Ar 903.81
BST mw N 1231.64

Ao analisar os valores obtidos observa-se 0 mesmo comportamento de

aumento da constante dielétrica do material em funcéo da utilizacédo da técnica
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de sinterizacdo por micro-ondas. Esse fenbmeno, que ocorreu com o STO,
também associa-se com 0 aumento da densidade das amostras alcancado pela

sinterizag&o por micro-ondas nas amostras de BST.

4.4.4 Titanato de magnésio (MgTiO3)

As amostras de titanato de magnésio, ap0s passarem pelos mesmos
processamentos das amostras anteriores, também foram analisadas por
espectroscopia de impedéancia na faixa de 20 Hz a 10 MHz. Os valores
calculados pelo circuito equivalente RLC em paralelo utilizado para o ajuste das

amostras de MTO estéo representados na tabela 4.20.

Tabela 4.20: Dados de resisténcia, indutédncia e capacitancia do circuito
equivalente utilizado no ajuste da andlise de espectroscopia de impedancia das
amostras de MTO.

Amostra Resisténcia (Q) Indutancia (H) | Capacitancia (F)
MTO conv 8.068x108 8.531x107 1.061x10*?
MTO mw 7.626x10’ 3.411x107 9.203x1013
MTO conv Ar 4.579x108 9.984x10° 1.070x10*?
MTO conv N 1.712x10° -1.697x10’ 1.056x10*?
MTO mw Ar 4.856x10’ -8.147x108 9.813x1013
MTO mw N 8.188x10’ 7.865x10° 9.226x1013

Os diagramas de Nyquist referentes as amostras de titanato de magnésio
sdo mostrados na figura 4.70. Ao analisar esse diagrama, é possivel notar
algumas distingdes em relagcédo as outras amostras. As amostras sinterizadas
convencionalmente apresentam claramente um efeito da indutancia forcada pelo
circuito equivalente RLC em paralelo, onde o esperado € que ocorra 0 aumento
gradativo das componentes real e imaginaria da impedancia (Z' e Z”,
respectivamente). Contudo, fogem ao padrao esperado pois ocorre uma reducao
nos valores de Z', mantendo-se bem proximos de 0 ou até atingindo valores
negativos como é o caso da amostra 4 ao invés de aumentarem de valor. Isso &

um padrdo que ndo é observado nas amostras sinterizadas por micro-ondas,
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visto que os valores de Z' seguem para niveis bem elevados, chegando a serem
uma ou duas ordens de grandeza maiores que os valores atingidos pelas
amostras de BTO, STO e BST, mostrando que a componente resistiva dessas

amostras é consideravelmente mais elevada que das amostras anteriores.

—=—1- MTO conv
0.0 e —=—2- MTO mw
L\ 3- MTO conv Ar
i = i —=—4-MTO conv N
-8.0x10° 1 | N =—5-MTO mw Ar
/\ AN " 6- MTO mw N
1.6x10° i\ ey

Z" (ohm)

-2.4x10° 7 \
-3.2x10° 1 \

Y T X T Y T
0.0 5.0x10" 1.0x10° 1.5x10°
Z' (ohm)

Figura 4.70: Diagramas de Nyquist das amostras de titanato de magnésio

sinterizadas convencionalmente ou por micro-ondas e tratadas com plasma.

Outrossim, observa-se que o comportamento de acumulo de pontos nas
regides de alta frequéncia (proximos do zero dos eixos X e Y) se repete para o
MTO, assim como ocorreu para todas as amostras avaliadas até o momento.
Uma das propriedades valiosas do titanato de magnésio reside na sua
capacidade de poder ser utilizado em uma ampla gama de frequéncia e
temperatura mantendo suas propriedades elétricas e dielétricas estaveis, o que
o torna aplicavel em capacitores ceramicos multicamadas tipo | [176]. Essa
marcante aplicacdo € bastante plausivel quando se observa a dominéncia do
efeito capacitivo que esse material apresenta em baixas frequéncias, sendo até
uma ordem de grandeza mais elevado quando compara-se o0s valores atingidos
de Z” para o MTO com os das amostras de BTO, STO e BST.
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Ao comparar o método de sinterizacao utilizado, é possivel notar que os
valores de Z” atingidos nas amostras sinterizadas por micro-ondas na faixa de
baixas frequéncias (de 20 Hz até 150 KHz) chega a ser mais elevado que das
amostras sinterizadas convencionalmente. Isso pode ser explicado pela menor
densidade alcancada pelo de MTO sinterizado por micro-ondas em comparacao
as sinterizadas convencionalmente (eventualmente quase 10% de diferenca),
além de apresentarem uma microestrutura mais porosa, que influencia
diretamente a impedéancia do material. Adicionalmente ao efeito capacitivo (e/ou
indutivo) relacionado a parte imaginaria da impedancia, também pode haver
influéncia da parte resistiva do material. Essa influéncia da parte resistiva
(originada da contribuicdo de Z' da impedancia) que é bastante intensa nas
amostras sinterizadas por micro-ondas pode fazer com que os seus valores de
Z” alcangados tenham sido maiores do que nas amostras sinterizadas
convencionalmente.

Os diagramas de Bode das amostras de MTO s&o retratados na figura
4.71. Corroborando as afirmacfes realizadas com relacdo as propriedades
capacitivas do titanato de magnésio, € possivel observar que existe um
comportamento de relaxacdo dielétrica do material, que ocorre proximo a faixa
de 350 KHz, que é uma faixa de frequéncias maior que a do BTO, STO e BST
(que é na faixa de 100 a 150 KHz). O comportamento caracteristico de materiais
dielétrico se repete para o MTO, em gque em baixas frequéncias tem-se o valor
elevado de |Z|, e que gradualmente se aproxima de 0. Nas amostras de titanato
de magnésio, ndo foi possivel distinguir claramente o comportamento das
amostras em fungcdo das rotas de processamento adotadas, pois os valores
apresentados sdo bem similares e ndo apresentam uma tendéncia especifica
com relacdo a técnica de sinterizagdo empregada ou ao tratamento com plasma

realizado.
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Figura 4.71: Diagrama de Bode das amostras de titanato de

magnésio

sinterizadas convencionalmente ou por micro-ondas e tratadas com plasma.

Os valores das constantes dielétricas das amostras de titanato de

magnésio foram calculadas utilizando a equacéo 4.4 e sdo apresentadas na

tabela 4.21 a seguir:

Tabela 4.21: Constantes dielétricas calculadas das amostras de titanato de

magnésio.

Amostra Constante dielétrica (&)

MTO conv 37.86

MTO mw 36.94

MTO conv Ar 38.35

MTO conv N 37.96

MTO mw Ar 37.00

MTO mw N 35.31

Como observado na tabela acima, os valores de constante dielétrica do

titanato de magnésio sdo muito menores que das outras amostras discutidas
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anteriormente. Esses valores nao diferem muito entre si, porém chegam a ser
mais que dobro do valor reportado para o MTO na literatura [177, 178]. Dessa
forma, pode-se dizer que a técnica de sintese utilizada para a produc¢do do MTO
nessa tese foi efetiva no que tange a obtencdo deste composto com uma maior
constante dielétrica. Mesmo os valores da constante dielétrica ndo sendo altos
comparado aos outros titanatos, materiais como o titanato de magnésio ja séo
considerados dielétricos com uma alta constante dielétrica, dados suas
caracteristicas capacitivas marcantes e aplicacdes relacionadas [179].

4.4.5 Conclusdes parciais

Através da utilizacdo da técnica de espectroscopia de impedancia, foi
possivel avaliar e mensurar algumas caracteristicas elétricas e dielétricas dos
titanatos estudados nesta tese. Observou-se que todos os titanatos
apresentaram caracteristicas tipicas de materiais com comportamento capacitivo
dominante em baixas frequéncias, e comportamento resistivo marcante em altas
frequéncias.

Adicionalmente, nas composicdes STO e BST, foi possivel o aumento nas
caracteristicas capacitivas e nas propriedades dielétricas dessas composicdes
ao utilizar a técnica de sinterizacao por micro-ondas, que as densificou mais e,
consequentemente, melhorou suas propriedades elétricas.

O plasma de argbnio alterou as propriedades elétricas do material,
especialmente nas composi¢cdes STO e BST, pela modificacdo microestrutural
ocasionada, discutida anteriormente.

Foi possivel calcular as constantes dielétricas de todas as composicoes
avaliadas, onde especialmente na composi¢cdo MTO atingiu-se valores que sé&o
o dobro dos comumente encontrados na literatura, mostrando que este método
producdo do MTO pode funcionar positivamente nesse aspecto para essa

composicao.
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5 CONCLUSOES

Com relacéo a sinterizacdo dos suportes bioinspirados de alumina pela
técnica convencional e assistida por micro-ondas, pode-se afirmar que a por
micro-ondas foi bem sucedida no processo de consolidagdo dos substratos,
permitindo sua obtencdo em um tempo consideravelmente reduzido com
caracteristicas similares as amostras obtidas pela sinterizacdo convencional. A
reducdo do gasto energético que a técnica assistida por micro-ondas
proporcionou é bastante elevado (cerca de 35%), sendo possivel estima-lo e
compara-lo com fornos elétricos utilizados na queima convencional de
ceramicas.

Na sintese dos titanatos, foi possivel empregar a técnica de aquecimento
por micro-ondas, 0 que proporcionou a obtencdo desses materiais em questao
em um tempo reduzido comparado ao aquecimento convencional, mantendo a
estrutura nanométrica almejada. Os materiais sintetizados apresentaram em sua
maioria pouca ou nenhuma presenca de fases secundarias e homogeneidade
composicional, com o pé destes apresentando morfologia de aglomerados
grandes e porosos.

Através do tratamento com plasma dos materiais produzidos, foi possivel
constatar que suporte ceramico bioinspirado de alumina, quando sob acdo de
plasma de argbnio gerado por micro-ondas, sofre modificagbes microestruturais
severas, especialmente na sua regido de contorno de gréo. Depositando-se 0s
titanatos sobre a superficie do suporte bioinspirado e calcinando-os, evitou-se a
erosao deste. Verificou-se qualitativamente o grau de ataque do plasma sobre a
superficie das particulas depositadas, onde todas as composi¢cdes apresentaram
um baixo ou moderado grau de ataque. Isso evidenciou que, embora muito
menos que no suporte sozinho, o desgaste ocorreu preferencialmente na
superficie das particulas depositadas dos titanatos, protegendo-o. Isso traz uma
vantagem muito interessante na aplicacdo almejada que é justamente a
reutilizacdo do suporte ads reaplicacdo do material catalitico. Além disso, as
perovskitas escolhidas, além de suas propriedades elétricas, dielétricas, Oticas
e mecanicas sob plasma e seu potencial catalitico, sdo de baixo custo, sua

sintese é muito bem conhecida e estabelecida na literatura e ha a possibilidade
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de alterar suas propriedades através da composicdo pelo uso de dopantes ou
aditivos composicionais.

Com relacdo a técnica de sinterizagdo utilizada na consolidacdo das
pastilhas dos titanatos produzidos, notou-se uma maior densificacdo do BTO,
STO e BST utilizando-se a técnica de sinterizacdo por micro-ondas, enquanto
que para o MTO a sinterizagao convencional permitiu obter maiores densidades.
Ja com relacdo a microestrutura, observou-se que para todas composicoes
suprimiu-se o crescimento excessivo de grdo dos materiais sinterizados. No
BTO, observou-se que diminuindo o tamanho médio de graos com a sinterizacao
por micro-ondas, foi possivel reduzir o ataque do plasma no contorno de gréo
desse material. Para as outras composi¢cdes, ndo se observou uma mudanca
significativa no comportamento do ataque do plasma modificando a técnica de
sinterizacdo empregada.

Analisando as propriedades elétricas, observou-se que todos os titanatos
apresentaram caracteristicas tipicas de materiais com comportamento capacitivo
dominante em baixas frequéncias, e comportamento resistivo marcante em altas
frequéncias. Nao foi possivel determinar se esse comportamento resistivo se
mantém na faixa de micro-ondas, mas pode ser uma vantagem quando
comparado a outros materiais cataliticos. Adicionalmente, nas composi¢cdes STO
e BST, foi possivel observar uma melhora nas caracteristicas capacitivas e nas
propriedades dielétricas dessas composicdes ao utilizar a técnica de sinterizacao
por micro-ondas, visto que foi possivel, através do aumento de suas
densificagBes, melhorar essas caracteristicas. Ao utilizar plasma de argénio,
especialmente nas composicbes STO e BST, alterou-se as propriedades
elétricas do material devido a alteracdo microestrutural dessas composicdes que
o plasma causou, afetando diretamente as propriedades elétricas deles.

Finalmente, foi possivel calcular as constantes dielétricas de todas as
composicdes avaliadas, onde especialmente na composicdo MTO atingiu-se
valores que sdo o dobro dos comumente encontrados na literatura, mostrando
que este método producdo do MTO pode funcionar positivamente nesse aspecto
para essa composi¢ao. Enquanto para as outras composicdes, os valores de

constante dielétrica obtidos coincidiram com os valores encontrados na literatura
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para esses materiais, onde mesmo utilizando-se um método de sintese distinto

foi possivel atingir valores razodveis para esse parametro.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Avaliar qualitativamente e quantitativamente a aplicacdo desses materiais
cataliticos na conversdo de gases em compostos de maior valor
agregado, através da reacédo de catalise plasmonica em micro-ondas.

e Verificar o efeito da incidéncia de plasma de CO:2 nas propriedades dos
materiais.

e Caracterizacdo dos materiais por outras técnicas, como XPS e
EXAFS/XANES para verificar a influéncia do plasma na estrutura
cristalina.

e Caracterizacdo das propriedades dielétricas dos materiais na frequéncia

de micro-ondas.
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