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Nas ultimas décadas, fontes de energia limpa tém
despertado o interesse na busca de alternativas que possam
minimizar os danos causados pelas matrizes energéticas
atuais. A necessidade em matrizes de armazenamento ou
conversdao de energia, torna-se essencial para o
funcionamento de sistemas off grid de armazenamento de
energia por longos periodos, recorrendo, assim, aos
dispositivos armazenadores de energia tais como
capacitores, supercapacitores e baterias. Em virtude da
estabilidade quimica e propriedades opticas, semicondutoras
e estruturais, os compostos baseados em titanio, séo
considerados candidatos promissores para aplicagdes
envolvendo o armazenamento e/ou conversdo de energia
luminosa e em diversos casos, energia solar em energia
quimica. As propriedades exibidas pelos compostos
baseados em titdnio com estrutura na forma de perovskitas,
ou seja, sistemas ortorrdbmbicos que tem como representante
principal o titanato de calcio (CaTiO;), comumente
representado pela férmula geral ABO;, onde A é um cation
com carga (2+), e B, é o titanio, tem despertado inUmeros
estudos relacionados a conversdo e armazenamento
energético. As perovskitas sdo apelidadas de ‘inorganic
chameleon” devido a rica diversidade de propriedades fisicas
e composi¢cdes quimicas. Este trabalho buscou estudar a
obtengdo de perovskitas de formula X,sNa,sCa(TiO;),, onde
X = Nd*, AP e La*, usando o método de moagem de alta
energia seguido de tratamento térmico a 600 °C em ambiente
oxidante, visando sua caracterizagdo estrutural, morfolégica e
oOptica para investigar o potencial de armazenamento de
energia dos materiais obtidos por meio de processos redox.

As perovskitas, obtidas a partir da proposta de
estequiometria da reagao, foram sintetizadas em moinho de
esferas de alta energia, utilizando precursores sélidos, e
posteriormente, tratadas termicamente em forno mufla com
temperaturas variando de 300 °C a 700 °C. Apds a sintese,
os materiais obtidos foram caracterizados estruturalmente por
difracdo de raios X (DRX) usando um equipamento da marca
Shimadzu, modelo XRD 7000, realizada na Central Analitica
do IFAM, Campus Manaus Centro — CMC, local da pesquisa,

foi feito o refinamento de Rietveld, espectroscopia de
UV-Visivel e Fotoluminescéncia.
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Figura 1. Andlise DRX das amostras sintetizadas em cada
temperatura: a) PTA dopada com Nd**; b) estrutura cristalina
da PTA Nd**

A Figura 1 (a-b) apresenta o difratograma da amostra
perovskita Nd* (PTA Nd*'), inicialmente as amostras sem
tratamento térmico e a 300 °C ndo demonstram uma certa
uniformidade, indicando um sélido na fase amorfa (em
desordem), a medida que a temperatura aumenta, aumenta a
ordenacao dos cristais como pode ser observado para os
planos cristalograficos comparado ao padrédo tedrico ICSD
n°74216 indicando a formagdo dos cristais.* A estrutura
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sugerida é a ortorrdbmbica e monofasica que segundo a
literatura, abaixo de 1107 °C, tem-se esse tipo de formagdo
cristalina.> Os picos se referem apenas ao CaTiO,
independentemente do dopante. Na Figura 2, é apresentado
o refinamento Rietveld para as amostras Nd** de 400 °C a
700 °C, onde os dados experimentais e o padréo calculado,
estdo em concordancia, confirmando a formag&o dos cristais
em fungdo do aumento de temperatura. Os parametros de
rede a, b, ¢ comparado com o padrao tedrico ISCD n° 82478,
demonstram que na temperatura de 400 °C, ocorre a
compressdo do cristal ao longo dos eixos a e ¢ e se expande
em b.
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Figura 2. Plot para o refinamento Rietveld: a) PTA Nd** a 400
°C; b)PTA Nd* a 500 °C; c) PTA Nd* a 600 °C; d) PTA Nd*" a
700 °C

Enquanto para as temperaturas de 500 °C, 600 °C, 700
°C, hd um acréscimo na estrutura do Cristal nas trés
dimensdes, indicando a inser¢gdo dos ions Nd* nos
intersticios do titanato, podendo ser visualizado na Figura 3
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Figura 3. Parametros de rede a, b e ¢ no intervalo de 400 °C
a700°C

A caracterizagdo por reflectancia difusa (DRS) revela
valores de band gap na faixa de 3,18 eV a 3,33 eV estando
de acordo com a literatura’, sugerindo que a banda de
valéncia do material perovskita esta acima de 3 eV (CaTiO; —
3,62 eV). A variagdo nos valores de band gap indica que a
dopagem com terras raras altera a emissdo de luz do
material. O aumento da temperatura, causa a ordenagdo da
estrutura dos cristais, aumentando também o band gap

O Espectro de fotoluminescéncia pode ser observado na
Figura 4, os espectros de emissdo luminescente para o
Neodimio(3+) tém bandas caracteristicas no intervalo de 800
a 1450 nm, porém com a temperatura essas bandas podem
se deslocar com a presenga do dopante a medida que o Nd**
€ inserido na matriz cristalina e principalmente pelo aumento
da temperatura. Os ions neodimio(3+) possuem intensidade
luminescente fraca na regido do infravermelho. Onde o pico
mais intenso é de 896 nm referentes as perovskitas 400 °C e
500 °C. Condizente com a literatura?, que também relata a

diminuicdo da emissédo de luz e alargamento das bandas a
medida que aumenta a temperatura.
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Figura 4. Espectro PL das amostras PTA Nd*" sem tratamento
(MD) térmico e no intervalo de 300 °C a 700 °C com as
bandas tipicas de Nd*" entre 800 e 1450 nm

A reagdo estequiométrica e o método da moagem de
alta energia, promoveu a cristalizagéo no tempo estabelecido
e a diferentes temperaturas para as perovskitas Nd*. A
difragcdo de raio X, demonstrou a formagao monofasica para o
CaTiO; e a estrutura cristalina do tipo ortorrombica, conforme
as temperaturas estudadas. O método Rietveld confirma a
estrutura cristalina sugerida, mostrando também as
distorgées presentes no cristal. O espectro DRS mostra os
valores de band gap e seu aumento com a temperatura.
Assim como a diminuigdo da emissdo luminescente e o
alargamento das bandas em detrimento do aumento de
temperatura, sendo necessério, mais estudos para melhoria
de suas propriedades buscando aplicagdo a dispositivos de
armazenamento de energia.

Ao CNPQ e FAPEAM por fomentar através da bolsa de
pesquisa o desenvolvimento da ciéncia e pelo suporte
financeiro e o DQA-IFAM - CMC, por apoiar o LPQ.

[1] Irshad, Muneeb et al. Photocatalysis and perovskite oxide-based
materials: a remedy for a clean and sustainable future. RSC Adv.,
2022, 12, 7009

[2] Paganini, Paula Pinheiro. Sintese e caracterizagdo de
nanoparticulas de oéxido misto de estanho/titinio dopadas com
lantanideos para marcacgéo bioldgica. Tese (doutorado), Ipen - USP:
Séo Paulo, 2012.

[3] Pereira, S. C. et al. Emissdo luminescente no titanato de calcio
dopado com ions de terras-raras. Ceramica, v. 60, jan/mar. 2014, p.
77-82,2014

[4] Silva, Ana Regina de Queiroz. Sintese e caracterizagdo das
perovskitas CaTiO; e Cay,Er,Yb,TiO; Dissertacdo (mestrado),
UFMA: Imperatriz - Ma, 2016

20 a 23 de outubro de 2025
XIl Semana de Ciéncia e Tecnologia do ICE - UFAM



