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Resumo

O desenvolvimento de novos materiais com propriedades fotocataliticas a
partir de estruturas conhecidas, diminui o tempo de otimizacdo de composicao.
Neste trabalho foi investigada a sintese de 6xidos monofasicos com estequiometria
SrTiO3z e SrooKo2TiO3, preparada pelo método Pechini Modificado. O processo de
otimizacao da temperatura de tratamento térmico do po precursor, para a obtencdo
de nanop6s de SrTiOz e SrgoKo2TiO3, foi monitorado por difracdo de raios X,
baseado no método de Rietveld, utilizando o programa Fullprof. A substituicdo do
cation Sr por K na estrutura do SrTiO3 mostrou um aumento dos parametros de rede,
SrTiOs: a=b=c = 3,902 A e V = 59,423 A; Sro9Ko,TiOs: a=b=c 3,906 A e V=59,602
A. O tamanho médio de cristalino para o pé precursor do SrTiOs e Srg oK 2TiO3, em
diferentes tempos de tratamento térmico, mostrou valores no intervalo entre 19,3 e
27,6 nm. As ligacBes quimicas foram analisadas por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (FTIR). A adicdo de dopante K" resulta em um
deslocamento das bandas associadas a ligacdo Ti-O, para maior numero de onda.

Palavras-chave: Perovskitas, difragao de raios X, espectroscopia de absorcao
na regiao do infravermelho.
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INTRODUGCAO

O desenvolvimento de materiais hanoestruturados vem despertando grandes
interesses nas areas da ciéncia, tecnologia e inovacao, principalmente no que
concerne aos materiais ceramicos avancados. Dentre esses materiais destacam-se
0os Oxidos de titanato de estroncio de estrutura tipo perovskita. Estes oOxidos
ferroelétricos, isentos de chumbo, possuem propriedades semicondutoras, eletro
Opticas, eletromecanicas, dielétricas e magnéticas, além de apresentarem
propriedades fotocataliticas *.

Em geral, compostos de estrutura tipo perovskitas sdo materiais ceramicos,
combinando elementos metélicos e ndo metélicos, exibindo arranjo atémico cubico
ou de menor simetria. A maioria das perovskitas exibem caracteristicas polimorfas,
apresentando diferentes simetrias como fungdo da temperatura. A mais importante
destas transformacdes é a transicdo tetragonal cibica . A estrutura perovskita

cubica ideal pertence ao grupo espacial Pm3m. Mesmo tendo simetria cubica, em

altas temperaturas, uma grande parte das perovskitas apresentam distor¢des
estrutural, com perda de simetria para baixas temperaturas, originando simetrias
monoclinicas, romboédricas, ortorrdmbicas e tetragonais ®. Tais transicdes
estruturais podem ser resultantes de dois fatores: efeito Jahn-Teller e/ou incluséo de
cations com diferentes raios i6nicos no sitio A. A diminuicdo da simetria da cela
unitaria, resultante de deslocamentos atdbmicos, proporciona 0 aparecimento da
ferroeletricidade, uma vez que estas distorces provocam um desequilibrio de
cargas, resultando uma polarizacdo espontanea .

Neste trabalho, particulas nanoestruturadas de titanato de estroncio SrTiO3 e
de sua solucdo solida de SrooKo,TiO3 foram obtidas pelo método Pechini
Modificado. Este método oferece um melhor controle dos reagentes, baixas
temperaturas de calcinacdo, material monofésico e pé com elevada area de
superficie especifica ©®. A caracterizacdo dos compostos obtidos foi realizada por
difracédo de raios X e espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho.
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MATERIAIS E METODOS

Sintese do pd precursor

O método de sintese baseou-se na preparacdo do SrTiO3; e de sua solucdo
sélida de SrgoKo 2 TiO3 via Método Pechini Modificado (.

Os reagentes de partida constituidos por SrCOjz; K,CO3 e TiO, foram
dissolvidos em &cido nitrico com agitacdo continua. Em seguida, 40 ml de etilenoglicol
foram adicionados. A solucéo foi aquecida a 90°C, promovendo o desprendimento de
gases do grupo NOs, similar ao processo desenvolvido pelo método Pechini 9. Apés
a reacao de poliesterificacdo obteve-se uma resina polimérica. O polimero mantido no
béquer foi submetido a primeira calcinacdo em um forno tipo mufla. O ciclo de
aguecimento desenvolveu-se em duas etapas a partir da temperatura ambiente. Na
primeira etapa, a temperatura foi elevada a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até
150°C, a qual foi mantida constante por 1 hora para eliminacdo de moléculas agua e
alguns compostos organicos. Na sequéncia, mantendo a mesma taxa de aquecimento,
a temperatura foi elevada até 300° C, sendo mantida por 2 horas para a eliminacao
parcial do carbono. O tratamento térmico foi realizado sob fluxo de nitrogénio a 300
ml/min. ApGs o tratamento térmico, o material foi desaglomerado em almofariz de
agata, passado em peneira de 350 mesh, obtendo-se assim o pd precursor. O
precursor foi calcinado em um forno tubular com fluxo de ar. O tempo e a temperatura
de tratamento térmico do p6 precursor foi investigada para obter-se p6s monofasicos
com alta cristalinidade, de SrTiO3 e de sua solucao sélida SroKo2TiO3. A calcinacao
dos pos precursores foi realizada entre 500 e 900° C por 3h, com taxa de aguecimento

de 10°C/min em fluxo de ar.

Caracterizacao estrutural

A caracterizacdo estrutural do p6 de SrTiO; e de sua solugdo sdlida de
Sro,9Ko2TiO3 foi realizada por difragcdo de raios X (DRX) utilizando um difratbmetro
Shimadzu (modelo XRD-6000) com radiagéo Cu Ko (A = 1,54060), operando-se a 40kV
e 30mA, no intervalo de 5 < 20 < 80, com tempo de varredura de 0,50°/min, passos de
0,02° e tempo por passo igual a 2,40 s.

As ligacbes quimicas foram analisadas por espectroscopia vibracional na regido

do infravermelho (FTIR). As amostras foram diluidas em KBr na proporcao de 1:100.
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Medidas foram realizadas em uma resolucéo instrumental de 1 cm™ no intervalo de
4000-400 cm™, utilizando um espectrémetro com transformada de Fourier modelo
Digilab Excalibur (série FTS 3100 HE. O espectro de IV foi corrigido dos ruidos de

fundo utilizando uma linha base de dois pontos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo Estrutural por Difracdo de Raios X

A Figura 1 mostra os difratogramas de raios X do pé de SrTiO; e de sua
solucéo solida de Srp 9K 2 TiO3. Em ambos os difratogramas € observado a formacao
de pbés monofasicos e cristalinos com simetria cubica, a partir do tratamento térmico
do pé precursor a 900° C. A partir da difracdo de raios X, foi possivel observar que
0s pobs precursores de SrTiO3z e de sua solucao sélida de SrgoKoTiOs, tratados
termicamente abaixo de 800° C, exibem uma baixa cristalinidade relativa,
caracterizado pelo alargamento dos picos de difracdo, °*? o que pode estar
associado a um conjunto de fatores tais como: elevado grau de micro deformacao na

rede e desordem estrutural 12,
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Figura 1: Difratogramas de raios X do pé precursor, (a) SrTiO; e (b), SrooKo,TiOsg,
respectivamente, sem tratamento térmico e tratado termicamente entre 500° C a 900° C, por

3 horas, em atmosfera de ar.
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Com o aumento da temperatura de calcinagcdo do p6 precursor ocorre um aumento
da cristalinidade, diminuicdo da largura dos picos de difracdo e um aumento da intensidade
relativa em temperaturas acima de 800° C. Resultados semelhantes foram identificados a
partir da técnica de espectroscopia de absorcdo na regiao do infravermelho (Figura 4), onde
foi possivel observar uma melhor definicdo das bandas caracteristicas dos titanato (400 —

900 cm™) com 0 aumento da temperatura de calcinacao.

De acordo com a Figura 1, observa-se que a presenca de ion K*, na estrutura
do SrTiOg3, auxilia na cristalizacdo. Este fato pode ser visualizado nos difratogramas
do po6 precursor e do po tratado termicamente a 500° C do Srg 9K 2TiO3. Ainda, todos
os picos do difratograma da amostra SrTiO3z e de sua solu¢éo sélida de Srg 9K 2TiO3,
tratados termicamente a 900° C, apresentam indexacdo com a ficha JCPDS 35-0734,
confirmando que ambos 0s compostos obtidos sdo monofasicos.

O refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld foram realizados

considerando o grupo espacial Pm3m (221). A Figura 2(a) e 2(b) mostra o gréafico de

Rietveld da estrutura do SrTiOz e SryoKo 2 TiO3, respectivamente.

F 1a) SrTiOs R F 1b) SI‘QgKozTiOs
L . Observado . B + Observado
r —— Calculado i F —— Caleulado

— Obs-Calc — Obs -Calc

Intensidade (u. a.)

Figura 2: Gréfico de Rietveld para o p6 precursor (a) SrTiOz e (b) Sro oK 2TiOs3,

calcinado a 900° C por 3 horas.

A partir dos parametros cristalograficos do SrTiOs, obtidos do refinamento
estrutural pelo método de Rietveld (parametros de cela, grupo espacial,
coordenadas atbmicas e ocupacéo relativa), realizou-se a representacdo estrutural
para o sistema SrTiOg, utilizando-se o programa Diamond 3.2®. A Figura 3 mostra a

representacdo esquematica da estrutura hospedeira do SrTiO3 ao longo do plano ab.
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Figura 3: Representacédo esquematica da estrutura cristalina do titanato de estréncio,
SI’TiOg.

De acordo com a Figura 3, os atomos de titdnio na estrutura cristalina sao
coordenados por atomos de oxigénio na proporcdo de 1:6, de modo que quatro
desses 4tomos se encontram no mesmo plano em que se encontram os atomos de
tithnio, e os outros dois acima e abaixo do plano, respectivamente. Esta é a
condic&o favoravel para a formacéo de sitios octaédricos na estrutura 2.

Os dados cristalograficos calculados a partir dos refinamentos séo listados na
Tabela 1.

De acordo com a Tabela 1, a substituicdo do cation Sr** por K* na estrutura
do SrTiO3 leva a um aumento dos parametros de rede, o que pode estar relacionado
ao maior raio iénico do K (1,38 A) quando comparado com o raio iénico do Sr
(1,18 A).

A Tabela 2 lista os valores de tamanho médio de cristalito para os pés do
SrTiO3 e da Solucdo Solida de Srg 9K 2TiO3, em funcdo da temperatura, calculados

pela equacédo de Scherrer:

KA
Dot =~
L cos(60) A)

onde, D é o tamanho médio de cristalito, K é a constante de proporcionalidade, A é o
comprimento de onda da radiagéo do Cu (1,5406 A), B é a largura a meia altura do

pico corrigida e 8 o angulo correspondente a difracao.
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Tabela 1: Dados estruturais e indices de refinamento dos pds precursores das
solugdes sdlidas de SrTiOsz ¢ SrogKo2TiO3, calcinado a 900° C por 3 horas, em

atmosfera de ar.

Dados Cristalograficos

Composto SrTiOg Sro.9Ko2TiO3
Temperatura de Calcinagéo 900° C 900° C
Sistema Cristalino Cubico Cubico
Grupo Espacial Pm3m (n°221) Pm3m (n°221)
a=b=c [A] 3,902 3,906
V [A3] 59,423 59,602
Peso molecular 183,484 182,544

indices do Refinamento

Programa FullProf FullProf
Func¢éo para nivel de fundo Polinomial-ordem 5 Polinomial-ordem 5
Funcéo para formato de Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt
pico
X 2 4,658 4,658

Tabela 2: Tamanho Médio de Cristalito calculado pela equac¢do de Scherrer para o

SrTiO3 e Srp 9K 2TiO3, respectivamente, tratados termicamente entre 500 e 900° C.

Compostos Temperatura (° C) Tamanho Médio de
Cristalito (nm)
500 19,3
SrTiO3 700 20,0
800 22,3
900 25,0
500 20,2
700 21,8
Sl’ongolzTiO'g 800 25,0

900 27,6
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De acordo com a Tabela 2 ocorre um aumento do tamanho médio de cristalito
com o aumento da temperatura, entre 500 e 900° C. Ainda, o maior tamanho médio
de cristalito foi observado para solucdo sdlida de SrpgKo2TiO3. O aumento do
tamanho médio de cristalito, com o aumento da concentragdo de fons e K' na
estrutura hospedeira, podem estar relacionados com o aumento dos processos de

difus&o e nucleacao dos cristais 9.

Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho

As Figuras 4a) e 4b) mostram o0s espectros de absorcdo na regido do
infravermelho do SrTiO3; e SrgoKo2TiO3, Sem o tratamento térmico do pd precursor e
tratado termicamente entre 500 e 900° C por 3 horas.
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Figura 1: Espectro de absor¢&o na regido do infravermelho do p6 precursor do (a) SrTiO; e
(b) SrooKo,TiO3, sem tratamento térmico (precursor), e calcinado nas temperaturas de
500° C, 700° C, 800° C e 900° C por 3 horas.

As Figuras 4a) e 4b) mostram que todos os espectros exibem bandas de
moderadas intensidades em torno de 3500 cm™, relacionado com os modos
vibracionais de estiramento simétrico (vs O-H), que podem ser atribuidas a moléculas
de Aagua, provavelmente adsorvidas na superficie dos pds. A medida que a
temperatura de tratamento térmico aumenta, observa-se que essas bandas
diminuem de intensidade. Podem-se observar bandas de moderadas intensidades
em torno de 2350 cm™, associadas as vibragdes de estiramento simétrico do diéxido
de carbono (vs C=0), presente na atmosfera de medida. No intervalo de 1378 a 1800

cm?, as bandas de pequena intensidade, sdo associadas as vibracdes de
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estiramentos simétricos das ligagdes vs(C=0), vs(C-O) e vs(C-C), o que indica uma
pequena fracdo de matéria organica ndo decomposta do pd precursor. Estas
vibragdes diminuem de intensidade com o aumento da temperatura de tratamento
térmico. Ainda, 0os espectros mostram bandas de fortes intensidades abaixo de 1000
cm™, caracteristica do SrTiOs. No intervalo entre 400 e 900 cm™ pode ser observado
bandas de absorcéo referentes as ligacdes Ti-O-Sr e Ti-O-Ti, caracteristica do grupo
(15)

dos titanato

A Figura 5 mostra os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos pés

precursores do SrTiOz e Sry oK, . TiO; tratados termicamente a 900° C por 3 horas.

St Ko, TiO,

09 0,2
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633 580

434
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1000 900 800 700 600 500
NUmero de onda (cm™)

Figura 5: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do SrTiOz e
SfongosziOg.

Os espectros no infravermelho dos pés precursores calcinados a 900° C por 3
horas mostraram bandas de absorcéo correspondentes ao estiramento simétrico e
assimétrico da ligacdo metal-oxigénio (Ti-O) do octaedro TiOg em torno de 434 a 954
cm™. A banda de absorgéo em torno de 580 cm* é caracteristica da ligacdo Ti-O-Sr
e / ou Ti-O-Ti ®®. A adicdo do dopante K* na estrutura do SrTiO; resulta em um

deslocamento das bandas associadas a ligacéo Ti-O, para maior numero de onda.

CONCLUSOES

A partir do método Pechini modificado foi possivel a obtencéo de pés monofasicos

e nanométricos de titanato de estréncio compativel com o grupo espacial Pm3m (221)
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de simetria clbica. A substituicdo do cation Sr** por K* na estrutura do SrTiO3 mostrou
um aumento dos parametros de rede. O tamanho Médio de Cristalito, calculado pela
equacao de Scherrer, permitiu observar um aumento do tamanho das nanoparticulas
com o aumento da temperatura e com a adi¢do de ions K* na estrutura hospedeira. A
caracterizagdo por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho mostrou
que o aumento da concentracdo do dopante resulta em um deslocamento das bandas

associadas a ligacao Ti-O.
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Crystallographic characterization of SrTiO3z and of the Srg 9K 2TiO3 Solid Solution of
Perovskite Structure

ABSTRACT

The development of new materials with photocatalytic properties from known
structures, decrease the optimization time of composition. In this study was
investigated the synthesis of single phase oxides with stoichiometry SrTiOz and
Sro.9Ko2TiO3 prepared by Modified Pechini Method. The optimization process of the
temperature of thermal treatment of the precursor powder to obtain SrTiO; and
Sr0.9Ko.2TiO3 nanopowders was monitored by X-ray diffraction, based on the Rietveld
method using the FullProf program. The substitution of Sr?* for K* cation in the
SrTiO3 structure showed an increase lattice parameters, SrTiOs: a=b=c = 3.902 A
and V = 59.423 A; SrpoKo,TiOs: a=b=c 3.906 A and V= 59.602 A. The average
crystallite size for the precursor powder of the SrTiOz and Srg 9K 2TiOg3, in different
times of thermal treatment, showed values in the range between 19.3 and 27.6 nm.
The chemical bonds were analyzed by infrared spectroscopy (FTIR). The addition of
K" results in a displacement of bands assigned to the Ti-O bond to higher
wavenumber.

Keywords: Perovskites, X-ray diffraction, Infrared spectroscopy.

758



