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RESUMO

GUIMARAES, A.LM. SINTESE DE TITANATO DE BARIO PELO METODO
PECHINI. 2020. 31f. Trabalho de conclusio de curso (Bacharelado em Engenharia de
Materiais) — Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade Tecnolégica Federal do
Parana, 2020.

O titanato de bdrio tem como principais carateristicas a ferroeletricidade, piezoeletricidade e
possuir altas constantes dielétricas. Em fun¢do dessas caracteristicas hd diversas aplicacoes
como em capacitores, dispositivos eletronicos, linhas de transmissdo de energia, entre outros.
O presente trabalho propde a sintese de BaTiO3 pela via sol-gel utilizando o método Pechini.
Para isso, utilizou-se como reagentes o propoxido de titdnio como fonte de titanio, cloreto de
bario como fonte de bario, dcido citrico como composto quelante e polietilenoglicol (PEG 6000)
ou Etilenoglicol (EG) como agente de esterificacdo. Para avaliar o efeito do agente de
esterificacdo na sintese, utilizou-se 17,2 e 4,3 gramas de PEG 6000 e 2,7 gramas para o EG.
Para as amostras sintetizadas variou tanto a temperatura de calcinagdo (400, 800 e 1100°C)
quanto os agentes de esterificacdo. Em condi¢des similares o PEG 6000 aumentou a intensidade
dos picos gerados pelo de DRX a medida que se utilizou uma menor a quantidade de reagente.
Dessa forma, este foi substituido pelo EG qual possui menor massa molecular e obteve
melhores resultados. A formacgado da fase de titanato de bario foi obtida a partir da calcinacdo a
1100°C com EG.

Palavras chaves: Titanato de bério, sol-gel, Pechini.



ABSTRACT

GUIMARAES, M. L. A. SYNTHESIS OF BARIUM TITANATE BY PECHINI
METHOD. 2020. 31f. Course completion work (Bachelor in Materials Engineering) -

Academic Department of Materials Engineering. Federal University of Technology Parana.
Londrina, 2020.

The main characteristics of barium titanate are ferroelectricity, piezoelectricity, and high
dielectric constants. Due to these characteristics, there are several applications such as
capacitors, electronic devices, power transmission lines, among others. The present work
proposes the synthesis of BaTiO3 by the sol-gel route using the Pechini method. For this,
titanium propoxide was used as the titanium source, barium chloride as the barium source, citric
acid as the chelating compound, and polyethylene glycol (PEG 6000) or Ethylene glycol (EG)
as an esterifying agent. To evaluate the effect of the esterifying agent on the synthesis, 17.2 and
4.3 grams of PEG 6000 and 2.7 grams for EG were used. For the synthesized samples, the
calcination temperature varied (400, 800, and 1100°C) as well as the esterification agents. PEG
6000 hindered synthesis because of the smaller amount used, the greater crystallinity was
obtained. This was then replaced by the EG which has less molecular weight and obtained better
results. The formation of the barium titanate phase was obtained from calcination at 1100°C
with EG.

Keywords: Barium titanate, sol-gel, Pechini.
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1. INTRODUCAO

Ceramicas ferroelétricas com estrutura perovskita t€ém sido estudadas amplamente
devido a necessidade de aprimorar os capacitores e memorias. Dentre essas ceramicas, destaca-
se o titanato de bario (BaTiO3) principalmente em fun¢do de sua alta constante dielétrica e pelas
suas propriedades ferroelétricas abaixo da temperatura de Curie no estado s6lido (Tc=120°C)
(CERCONI; GONZALEZ-BORRERO, 2013).

Tradicionalmente o titanato de bério € sintetizado por meio da reagdo por estado sélido,
na qual as matérias-primas em p6 com alta pureza (ex. carbonato de bério e didxido de titanio)
sdo preparadas em altas temperaturas (800-1100°C), depois sdo cominuidas € novamente
levadas em altas temperaturas. Este processo € repetido até obter a reagdo completa para que
possa superar a baixa taxa de difusdo, uma vez que é improvavel misturd-los fisicamente na
escala atdbmica (KAREIVA et al., 1999; CHEN; CHEN, 2003).

Assim, umas das desvantagens desse método € a geragao de particulas de BaTiO3 nédo
uniformes e com morfologias irregulares, além de ser um processo demorado com altas
temperaturas de forno e requerer moagem. Para obter caracteristicas necessarias como pos
puros com morfologia uniforme e tamanho de particula micrométrico podem ser realizadas por
meio da sintese por fase liquida, sendo alguns exemplos, o sol-gel, a hidrotermal, aquecimento
por micro-ondas e coprecipitacio (CHEN; CHEN, 2003).

Neste trabalho foi realizada a sintese do titanato de bério via sol-gel pelo método
Pechini. Este método € baseado na polimerizagdo de citratos do metal usando o etilenoglicol.
A calcinagdo foi realizada em diferentes temperaturas de calcinagdo como 400, 800 e 1100°C e
posteriormente analisado os resultados de difracdo de raios X para avaliar as fases cristalinas

formadas.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral:

e Sintetizar titanato de bario por sol-gel pelo método Pechini.

Objetivos Especificos:

e Avaliar o efeito das propor¢des de reagentes organicos na sintese do titanato

de bario.

e Avaliar o efeito da temperatura de calcinacdo na sintese do titanato de bério.
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3. JUSTIFICATIVA

O titanato de bdario possui diversas propriedades interessantes como ser dielétrico,
apresentar piezoeletricidade e ser ferroelétrico. Tais caracteristicas a tornam fontes de pesquisa
para métodos de sintese, processamento e aplicacdes (KAVIAN; SAIDI, 2009).

O mercado de dispositivos eletronicos possui grande interesse no titanato de bario e
como a partir de 2003 teve proibicdo da utilizagdo de elementos téxicos ao ambiente, as
pesquisas para o titanato de bario aumentou consideravelmente ja que este € uma alternativa ao
titanato de chumbo (KLEIN, 2018).

O método Pechini foi escolhido devido a sua praticidade e ao fato em que nao necessita
de equipamentos sofisticados para sua realizagdo. Além disso, tem a possibilidade para obter
alta pureza e controle morfolégico do pé produzido.

Assim o presente trabalho procura contribuir com pesquisas relacionadas a sintese de
TB com o uso de reagentes ndo usuais como o cloreto de bério e o propoxido de titanio. e

também com uso do EG e PEG 6000 como agente de esterificacdo na sintese proposta.
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4. REFERENCIAL TEORICO

4.1. Caracteristicas do BaTiO;3

4.1.1. Estrutura

O titanato de bario € classificado por ter uma estrutura cristalina do tipo ABX3, pois é
um composto cerdmico no qual possui dois tipos de cations (Ba** e Ti*") no qual sdo
apresentados por A e B respectivamente. O Anion neste caso é representado pelo X é o O,
Dessa forma, este material possui uma estrutura cristalina chamada perovskita conforme

apesentada na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura perovskita do titanato de bario.

Fonte: CALLISTER, 2016

A estrutura do titanato de bario apresenta polimorfismo, ou seja, esta pode apresentar
mais de um sistema cristalino em funcao da temperatura e pressao (CALLISTER, 2016). Essas
estruturas sdo romboédrica (estavel abaixo de -90°C), ortorrombico (estavel entre -90°C a 0°C),
tetragonal (estdvel entre 0°C a 120°C) e cubica (estavel acima de 120°C) (CARLSSON, 1966),

conforme apresentada na Figura 2.
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Figura 2 - Tipos de sistemas cristalinos em funcio da transicio de fase.
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Fonte: Adaptado de ZHANG, 2013

4.1.2. Propriedades

Uma importante propriedade do TB € ser um material dielétrico, isto €, um isolante
elétrico, tendo aplicacdes em linhas de transmissdo de energia, bases de interruptores, bocais
de lampadas e em capacitores. Na Tabela 1 sdo apresentadas diversas ceramicas como por
exemplo o vidro, a porcelana, a esteatita e a mica que apresentam constantes dielétricas na faixa
de 6 a 9. Pode-se observar que as ceramicas a base de titanato os quais apresentam um maior
intervalo de constante dielétrica, dessa forma, materiais como o titanato de bario podem ser
fabricados para possuirem constantes dielétricas extremamente altas, o que € essencial para

aplicacdes em capacitores (CALLISTER, 2016).

Tabela 1 - Constante dielétrica e resisténcia dielétrica para alguns materiais ceramicos

Constante Dielétrica *Resisténcia
Material . a
60Hz IMHz Dielétrica (V/mil)
Ceramlgas a base de ) 15-10.000 50-300
titanato
Mica - 5,4-8,7 1000-2000
Esteatita (MgO-SiO») - 5,5-7,5 200-350
Vidro de cal de soda 6,9 6,9 250
Porcelana 6,0 6.0 40-400
Silica fundida 4,0 3,8 250

*2 Um mil = 0,001 in. Esses valores para a resisténcia dielétrica sdo valores médios, em que
a magnitude depende da espessura e da geometria da amostra, assim como da taxa de
aplicacdo e da duracdo da aplicacdo do campo elétrico.

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2016
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Dielétricos sdo materiais que se polarizam e possuem a capacidade de armazenar
energia elétrica devido ao deslocamento de cargas (polarizacdo) na presenca de um campo
elétrico. Ja a ferroeletricidade ¢ um material ferroelétrico que possui momento de dipolo
permanente (Pinheiro, 2010).

O TB além ser dielétrico, também apresenta a ferroeletricidade sendo que o titanato de
bario é um dos materiais ferroelétricos mais comum. Os materiais ferroelétricos apresentam
polarizacdo espontanea, ou seja, hd polarizagdo na auséncia de um campo elétrico e em funcao
disso, apresentam constantes dielétricas altas. Eles sdo andlogos dielétricos aos materiais
ferromagnéticos, os quais podem exibir um comportamento magnético permanente
(CALLISTER, 2016).

A ferroeletricidade desaparece acima de uma certa temperatura de transi¢ao
(temperatura Curie) acima da qual o cristal é considerado paraelétrico; isso ocorre porque o
movimento térmico destruiu a ordem ferroelétrica. Dessa forma, quando o TB estd baixo da
temperatura de Curie (120°) este apresenta fase tetragonal, ou seja, a fase ferroelétrica. E quando
¢ aquecido em uma temperatura acima de sua temperatura de Curie a célula unitdria se torna

cubica e apresenta a fase paraelétrica (Pinheiro, 2010).

4.2. Sintese

4.2.1. Reacdo so6lido-sélido

A reacdo s6lido-solido € um dos métodos mais antigo e ainda mais comum de preparar
materiais s6lidos multicomponentes sendo realizada por reacdo direta de componentes s6lidos
em altas temperaturas. Como os s6lidos ndo reagem entre si em temperatura ambiente - sdo
necessdrias altas temperaturas para atingir taxas de reacdo aprecidveis. A vantagem das reagdes
em estado solido € a pronta disponibilidade dos precursores e o baixo custo para a produgdo de
p6 em escala industrial (SCHUBERT, 2019)

Nas reacdes solido-s6lido ocorre a interdifusdo sélida, onde os reagentes no estado
solido interdifundem nos pontos de contato das particulas em pd. No entanto, isso ndo implica
necessariamente que todos os componentes ainda estejam no estado s6lido nas temperaturas
necessdrias para que a reacao ocorra, pois pode ocorrer que uma fase liquida (fusdo) ou mesmo
intermedidrios gasosos podem estar envolvidos para fornecer transporte de massa (LALENA,

2008).
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Umas das caracteristicas da interface solida-solida € que ambas as fases sdo bem
compactadas, e para que uma fase se mova para a outra, sdo necessirios de vacancias e
intersticios. Mover atomos de uma fase para acomodar dtomos da outra fase exigird uma grande
quantidade de energia. O coeficiente de difusdo para dtomos neste cendrio € baixo. Os
coeficientes de difusdo, D, para 4&tomos em um sélido sd@o muitas ordens de magnitude inferiores
ao que é observado em liquidos e gases. Os valores tipicos de D sdo: gases, 1071 cm?/s ;
liquidos, 107> c¢m?/s; e sélidos, 1072° cm?/s. As unidades no coeficiente de difusdo, cm?/s,
sdo tais que Dt, em que t € o tempo em segundos, fornece o quadrado da distancia média
percorrida por um dtomo em particular. Portanto, em 1 minuto, uma molécula em um liquido
com D = 107> c¢m?/s difundird, em média, 0,02 cm. No entanto, em um sélido na mesma
escala de tempo, um dtomo difunde apenas 7,7 - 10719 cm (LALENA, 2008).

Tem-se como exemplo de reacdo sélido-sélido do titanato de bario a reacio entre os
s6lidos BaCOs e TiO> junto com flureto de potdssio como fundente. A mistura de carbonato de
bario, 6xido de titanio e fluoreto de potdssio € aquecida lentamente no principio, permitindo
que o diéxido de carbono escape. O fluoreto de potédssio apresenta um ponto de fusao de 860°C.
Ap6s terminar a liberagdo de gis e o fluoreto de potdssio fundir, a reacdo continua na
temperatura de 1160 °C por 12 horas, seguida de resfriamento de 25 °C/hora até 900 °C, em
que o fundentente liquido pode ser derramado. Os cristais do produto sdo resfriados lentamente

até a temperatura ambiente e o fundente restante é lavado com dgua quente. (LALENA, 2008).

4.2.2. Reacdo solido-liquido

As forgas coesivas entre as particulas de um liquido sdo intermedidrias entre as forcas
de um solido e gis. As particulas de um liquido tém maior mobilidade e, portanto, mais energia
cinética e energia interna do que as de um s6lido, mas menos que as de um gés. Assim, reacoes
sOlidas-liquidas t€ém uma cinética de reacdo razoavelmente rdpida em baixas temperaturas
(LALENA, 2008).

Um do métodos para reacdo sélido-liquido € sintese hidrotermal. Ela refere-se a
reacdes heterogéneas em meios aquosos acima de 100°C e 1 bar (O’HARE, 2001)

E possivel sintetizar o TB como uma reacio sélida-liquida pelo método hidrotermal.

com hidréxido de bério, Ba(OH), e 6xido de titanio fase solida, TiO», resultando em TB e dgua.

E um processo de etapa tinica no qual nio envolve a calcinacdo (SCHUBERT, 2019).
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4.2.3. Sintese sol-gel
4.2.3.1.  Histérico

Por volta de 1970, trés grupos diferentes no ramo de materiais inorganicos publicaram
resultados de pesquisa em ceramicas e vidros realizadas via solu¢des ou sol-gel. Dislich
preparou uma lente de vidro de borossilicato do tipo Pyrex aquecendo um p6 compacto de metal
alcéxido em temperaturas proximas de 650°C. Roy preparou uma pe¢a milimétrica de vidro de
silica por sol-gel em temperaturas préximas de 1000°C (SAKKA, 2005). Mazdiyasni preparou
ceramica densa e transparente de titanato de chumbo e de zirconato de lantanio por sinterizacdao
de misturas de p6 derivadas de solucdo de alcoxidos metélicos. Este método sol-gel, a partir de
solucdes, possibilitou a obtengcdo de produtos densos e homogéneos por aquecimento em
temperaturas de 300-400°C inferiores as temperaturas empregadas no método convencional a
partir de uma mistura de pds sélidos. No entanto, essas pesquisas nao ocasionaram um extenso
desenvolvimento da preparacao de materiais ferroelétricos antes da década de 1980 (KLEIN,
2018; SAKKA, 2005).

Os materiais utilizados até entdo para dispositivos eletronicos em geral continham
elementos téxicos como o chumbo. Somente em 2003 houve a proibi¢do do uso de elementos
téxicos em dispositivos eletronicos como chumbo, cddmio e mercurio, isto surpreendeu os
pesquisadores quais ndo esperavam a mudanca, j4& que consideravam compostos contendo
chumbo como Pb(Zr, Ti)O3 e Pb(Mg,Nb)O3 os mais importantes materiais ferroelétricos. No
entanto, alguns pesquisadores ja haviam previsto essa restricao, e dessa forma havia algumas
pesquisas visando a melhoria do desempenho de materiais ferroelétricos sem chumbo existentes

ou o desenvolvimento de novos materiais sem chumbo (KLEIN, 2018).

4.2.3.2.  Definicao

O termo sol-gel tem sido usado pela comunidade de ciéncia dos materiais para
descrever, embora erroneamente, virtualmente todo o processamento quimico de ceramicas a
partir de solugdes. As solucdes sol-gel formam uma verdadeira suspensao coloidal, um sol.
Ap6s a desestabilizacao deste sol, ocorre a agregacio e forma-se uma rede rigida: um gel. Um
gel € intermedidrio entre um sé6lido e um liquido (RING, 1996).

No processo sol-gel é possivel, dependendo da rota utilizada, obter pos na forma de
xerogel ou aerogel. Um xerogel é formado quando € feito a secagem, evaporagdo do solvente
do gel, em condi¢des normais de pressdo. E possivel obter também pela gelificacio e

evaporacdo simultanea a partir do sol com finalidade de formar filmes finos. O aerogel é
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formado quando a remocdo do liquido € realizada por uma secagem acima de uma pressao
critica e de uma temperatura critica. Essas e outras rotas de obtenc¢do € ilustrada na Figura 3

(RAHAMAN, 2003).

Figura 3 - Possiveis rotas sol-gel e seus tipos de po6 obtido.
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Fonte: adaptado de RAHAMAN, 2003

4.2.3.3.  Método Pechini

O método Pechini é baseado na polimerizacdo de citratos do metal usando o
etilenoglicol, acido hidrocarboxilico e édcido citrico formam quelatos de acido polibdsico com
cations metalicos em solu¢des aquosas. Em comparacdo com a maioria dos acidos, o acido
citrico (C¢HgO7) € amplamente utilizado no processamento de Pechini devido a sua alta
estabilidade (KLEIN, 2018).

Este método foi desenvolvido em 1967, sendo um método no qual € possivel preparar
p6s de 6xido de metal em baixas temperaturas, cujo seus precursores poliméricos sao feitos de
sais de metal, etilenoglicol, e 4cido citrico. Este método permite que os cations metalicos sejam
misturados em um nivel molecular e as composicdes estequiométricas serem alcancadas pela
quelag@o dos fons metdlicos em solucdo por 4cido citrico (KLEIN, 2018).

Quando a mistura é aquecida, a poliesterificacdo ocorre na solugdo liquida e resulta
em um sol homogéneo, no qual os fons metdlicos sdo uniformemente distribuidos por toda a
matriz organica. O sol é aquecido adicionalmente para remover o excesso de solventes e uma

N

resina rigida intermedidria serd formada. Devido a alta viscosidade da resina e as fortes
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interacdes de coordenagdo associadas ao complexo, os fons metalicos sdo "congelados" na rede
polimérica sélida e permanecem homogeneamente distribuidos. A resina sdlida é entdo
aquecida em temperaturas elevadas para remover residuos organicos. Os precursores metélicos
sdo quimicamente combinados para formar os compostos estequiométricos desejados durante
a pirélise. A solucdo quimica e as reacdes que ocorrem no processo Pechini podem ser

esquematicamente ilustradas na Figura 4 (LIU; WANG, 1995).

Figura 4 - Ilustracio esquematica mostrando a solu¢io quimica e rea¢des envolvidas no
processo Pechini

Acido citrico + Etileno Glicol + ions Metslicos
o H O

H H H
1 L 1
HO—-C—;:\ /C\— —OH Ho-cI:—cl:—OH M1, M2, M3
H H
H H
Ho/c >c\
d Son
AL fLLE BT 1 1]
—0—C—- —C-0=-C=t~0-c-Cc-0-C-¢ C-C-0—
AN /\H HII{ ) INSN
N H H H /C\H
HO /C—O /o =N
M1--0H o i N
RogH M2
H 0
o T 11
Ne—-C L—C-07
FpY
o
p e
M3--O0

Fonte: adaptado de LIU; WANG, 1995

As vantagens do método Pechini sdo a versatilidade de ser pratico na preparagdo de
materiais estruturais e funcionais com diferentes formas e complexidade, boa homogeneidade
quimica proporcionada no controle da estequiometria das amostras e sobretudo, na
possibilidade de obter materiais na forma de pd. Entretanto, as principais desvantagens
apresentadas por este método sdo o baixo rendimento em massa e formacgdo de particulas
fortemente aglomeradas durante o processo de decomposi¢do térmica (calcinagdo) (SILVA,

2009).
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5. MATERIAIS E METODOS

O processo de sintese estd separado por topicos no qual primeiramente tem-se os
reagentes utilizados, depois o método utilizado para realizar a sintese e finalmente os

procedimentos das anélises realizadas.

5.1. Reagentes

A Tabela 2 apresenta os reagentes utilizados e caracteristicas como fornecedor,

férmula e peso molecular.

Tabela 2 - Reagentes utilizados

Nome Formula Mollzl Ifl(sgsllol) Fornecedor
Propéxido de Titanio Ti(OC3H7)4 284,22 Sigma-Aldrich
Cloreto de Bario BaCl,.H,O 226,25 -

Acido Citrico Anidro CsHsO7 192,13 Alphatec
Etilenoglicol C2H4(OH)2 62,068 Dinamica
Polietilenoglicol 6000 HO-(C,H,0),-H Emrgz%%()o ®  Dinamica

Fonte: autoria prépria

5.2. Métodos

Na Figura 5 € apresentado um esquema da rota seguida para a obtenc¢ao do Titanato de
Bario. Neste trabalho, foram realizadas 8 amostras para andlise, sendo 4 amostras com o

reagente polietilenoglicol 6000 e outras 4 com o reagente etilenoglicol.
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Figura 5 - Rota de sintese via método Pechini.

pmm sy Precursores
¥ v
Cloreto de bario Acido citrico Propoxido de Titanio Acido citrico
Agentes de Esterificacio
Citrato - Ba > Etilenoglicol ou PEG < Citrato - T1
6000
_...Elminaciodadgua | Ba+Ti(solugdo) |~  100°C2h ~agitacio }
i Eliminagio da dgua e reagiode 1 ______ Ba, Ti(resina) |------ I120°C24h estufa |
o polimerizacdo | -
y e
N : calcinagdo 400, 800, |
B2. 19 L 100°Csh |
Caraceszago|---{ Difiia &7

Fonte autoria prépria

Conforme € observado na Figura 5, os citratos foram obtidos separadamente.
Primeiramente 4cido citrico foi dissolvido em dgua e a essa solucdo foi adicionado o cloreto de
bario, permanecendo sob agitacdo constante por 90 °C durante 5 min, formando assim o citrato
de bario. O citrato de titdnio foi obtido de maneira andloga.

Apés a obtencao dos citratos, misturou-se o citrato de bdrio e o citrato de titdnio em
um mesmo recipiente. E entdo foi acrescentado o EG ou o PEG 6000 na solugdo com finalidade
de promover a polimerizacdo entre o citrato ¢ os ions metalicos.

Nesta parte do processo a solucdo ficou sob agitacdo constante e, com o intuito de
eliminar a d4gua, foi mantida em uma temperatura de aproximadamente 100°C por 2h. A fim de
promover a polimerizacdo, o material foi levado a estufa convencional (equipamento da marca
Sterilifer modelo CR-100) durante 24h na temperatura de 120°C.

Na Figura 6 ¢ apesentado o processo de calcinacdo para diferentes patamares de
temperaturas. Podemos observar nele que a amostra em que passou pelo processo de calcinacio
a 800°C com EG (marcado com legenda B), fora submetida novamente a calcinagdo a 1100°C

por duas vezes apds devido resfriamento (marcado com legenda C e D).
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Figura 6 - Processo de calcinacao do material para os diferentes patamares de temperaturas

1600
Duas amostras calcinadas a 4002C, uma com EG e outra com PEG 6000
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— 1100°C
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O\I/
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5
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—
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102C/min
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Fonte: autoria prépria

Na Tabela 3 € possivel observar as amostras que foram sintetizadas com etilenoglicol

e polietilenoglicol e em suas respectivas temperaturas de calcinacdo e suas respectivas

propor¢des dos reagentes.

Tabela 3 - Quantidade utilizada do reagente para formacao de TB e suas temperaturas de

calcinacio.
Reagente Quantidade em gramas para formacao de Temperatura de
utilizado 10g de TB calcinaciao
PEG 6000 17,2 400°C e 800°C
PEG 6000 43 400°C e 800°C

EG 2,7

400°C, 800 e 1100°C

Fonte: autoria prépria
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5.3. ANALISE DOS RESULTADOS

A caracterizacdo do material sintetizado foi realizada por meio da difrac¢do de raios X,
no LabMulti-Ld da UTFPR Londrina utilizando difratometro de raios X da Bruker modelo D2
PHASER. A andlise foi realizada no modo varredura rdpida 20 entre 20-80° e velocidade:
0,03°/s com fenda de 3 mm.

A anélise dos dados gerenciados pelo DRX foi realizada pelo programa Match! - Phase

Identification from Powder Diffraction
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés a primeira sintese foram geradas duas amostras com PEG 6000, nos quais
diferenciam a temperatura de tratamento térmico. Uma amostra permaneceu por 5 horas a
400°C enquanto outra a 800°C. Ambas as amostras foram avaliadas por difracdo de raios X,
porém nao foi possivel comprovar a presenga de titanato de bdrio ou outra fase diferente dos
reagentes iniciais.

Dessa forma foi realizado uma segunda sintese reduzindo a quantidade de
polietilenoglicol, pois este apresentou dificuldades na sua reacdo com os fons metdlicos e
degradacao.

A difragdo de raios X dessa nova sintese, ndo obteve boa correspondéncia com titanato
de bario, mas sim com cloreto de bario di-hidratado em ambas temperaturas de calcinagdo 400
e 800°C, conforme mostrado na Figura 7. Deste modo, observa-se que houve pouca reagdo e

que revelou a presenca de um dos regentes de sintese no difratograma.

Figura 7 - Difratograma da calcinacio realizada em 400°C e 800°C, utilizando PEG 6000.
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Fonte: autoria proépria.
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Na Figura 8 é apresentado os difratogramas da primeira e segunda sintese juntos e
observa-se que a intensidade dos picos da segunda sintese foi maior em relac@o a primeira em
funcao da reducao da quantidade de PEG. Além disso, os picos aumentaram sua intensidade de

acordo com o acréscimo da temperatura, evidenciado um aumento da cristalinidade do material.

Figura 8 - Analise DRX das amostras com PEG 6000 a 400°C e 800°C
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Fonte: autoria propria.

Dessa forma foi realizado uma terceira sintese substituindo o polietilenoglicol 6000
por etilenoglicol. O etilenoglicol por apresentar uma molécula menor pode ocasionar uma maior
proximidade entre os fons de bério e titdnio durante a polimerizagdo e assim a sintese tem uma
maior probabilidade de formar a fase desejada. Nesta sintese foram geradas duas amostras
obtidas por tratamento térmico de 400°C e 800°C, os quais, foram submetidas a andlise de DRX.
No entanto, também ndo obteve boa correspondéncia com a fase de titanato de bario, mas sim
com cloreto de bério di-hidratado tanto na temperatura de calcinacdo 400 e 800°C, conforme
mostrado na Figura 9. Este dltimo, no entanto, teve uma reducdo da correspondéncia com o

cloreto de bario di-hidratado e aumento do BaTiOs.
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Figura 9 - Difratograma da calcinacio realizada em 400°C e 800°C, utilizando EG
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Fonte: autoria prépria.

Em fungdo da baixa correspondéncia com TB das amostras anteriores uma alternativa
para melhorar os resultados foi aumentar a temperatura de calcinacdo. Dessa forma foi entdo
retirado uma amostra para ser submetida novamente ao tratamento térmico na temperatura de
1100°C por 5 horas de patamar.

Na amostra hd duas tonalidades de cores conforme mostrado na Figura 10, isto
geralmente € resultado da calcinacido incompleta por falta de oxigénio devido ao forno ndo ter
atmosfera controlada e fluxo de gias. Mesmo assim a andlise DRX constata a presenca

majoritaria de BaTiO3 conforme a Figura 11.
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Figura 10 - Calcinacao nao homogénea a 1100°C; diferenca de tonalidade de cor entre regiao A
(tom mais escura) e B (tom mais clara).

Fonte: autoria prépria

Para obter uma calcinacdo homogénea foi realizado uma segunda calcinacdo em
1100°C por 5 horas para garantir que todo material organico fosse pirolisado. Na Figura 11
pode-se observar o DRX sendo compativel com o TB. Além disso houve redu¢do da maioria
dos picos nao correspondidos a TB relativo a calcinacdo ndo homogénea. E ndo foi possivel

encontrar a origem dos picos ndo correspondidos remanescentes.

Figura 11 - Analise DRX da amostra a 1100°C de calcinacio pela primeira e segunda vez.
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Fonte: autoria propria.
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Na Tabela 4, tem-se o cédigo de referéncia, formula quimica e sistema cristalino da
fase correspondente ao DRX, os quais foram utilizados o banco de dados de estruturas

cristalinas da COD (Crystallography Open Database).

Tabela 4 - Dados referentes a fase obtida pelo DRX: cédigo de referéncia, formula quimica e sistema
cristalino, do EG a 1100° pela primeira e segunda calcinaco.

Dados referentes a fase obtida pelo DRX

EG 1100°C, primeira e segunda calcinaciao

Cddigo de referéncia 96-154-2141
Férmula quimica BaTiO3
Sistema cristalino Cubico

Fonte: autoria prépria

Tendo em vista as sinteses realizadas e suas analises, temos que o EG com temperatura
de calcinacao de 1100°C foi a escolha na qual obteve-se melhor resultado em comparacio aos
demais. Isto € comprovado pela andlise de raios X, (Figura 11), na qual apresentou a fase

prevista (Titanato de Bério) e uma maior cristalinidade dos picos.
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7. CONCLUSAO

Ao decorrer de todas as andlises e procedimentos realizados foi observado que
primeiramente para temperaturas de calcina¢do abaixo de 1100°C (400 e 800°C), nao foi
possivel detectar a fase desejada de titanato de bério.

Na sequéncia, conclui-se que o agente de esterificagdo usado inicialmente, o PEG
6000, dificultou o processo de sintetizagcdo, pois apds sua redu¢cdo em condicdes semelhantes
observou-se uma maior intensidade dos picos gerados pelo de DRX, sendo até detectado com
presenca majoritdria de cloreto de bério di-hidratado, o que ndo era possivel sem a redugdo.

Com a substituicio do PEG 6000 para EG obteve-se resultados similares para
temperatura de calcinacdo a 400°C, mas na temperatura de 800°C houve uma pequena reducao
da presenca de cloreto de bario di-hidratado e aumento da fase de TB. No qual sendo essa tltima
melhoria devido ao EG possuir 0 menor massa molar conseguindo entdo se aproximar melhor
do bdrio e titanio na etapa da polimerizacdo e facilitando sua rea¢do durante a calcinagao.

Finalmente a temperatura de calcinacao, no qual fora obtido melhor resultado foi em
1100°C, principalmente durante sua segunda calcinagdo, o qual teve uma calcinagdo
homogénea. Para esta temperatura geralmente é representada para valores relativos a sintese de
via s6lido-sélido. O que leva a questionar caso houve completa formacdo dos géis pelo método
Pechini para facilitar sua sintetizacdo. No entanto em reagdes via sélido-s6lido € necessario
repetir a calcinacao diversas vezes para obter a fase de titanato de bario enquanto neste caso o
TB fora obtido homogeneamente com apenas duas calcinagdes.

Como sugestdes para trabalhos futuros estdo os estudos relacionados a obtengao do
TB em temperaturas menores com isso serd necessdrio investigar ¢ melhor o processo de
formagdo dos géis e polimerizacdo. Também € valido a caracterizacdo por MEV a fim de
visualizar a morfologia obtidas e realizar a sintese via estado solido-solido para fins
comparativos. Além disso estudos relacionados com a caracteriza¢ao das propriedades do TB

como a constante dielétrica e ferroeletricidade.
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