UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
DEPT®° DE QUIMICA ANALITICA E FISICO-QUIMICA

SINTESE DE NANOPARTICULAS DE TITANATO DE BARIO (BaTiO3) COM O
USO DE HIDROXIDO DE SODIO (NaOH) E CARACTERIZACAO POR DIFRACAO
DE RAIOS-X E REFINAMENTO DE ESTRUTURA PELO METODO RIETVELD

Erandir Brasil da Silva
GRADUANDO EM QUiMICA INDUTRIAL

Junho de 2008

Fortaleza-Ceara



Esta monografia foi submetida como parte dos requisitos exigidos para aprovacao
da disciplina de estagio supervisionado do curso de Quimica Industrial da Universidade
Federal do Ceara.

Local de Estagio:

Laboratdrio de Raios-X (Departamento de Fisica - UFC)

ESTAGIARIO:;

Erandir Brasil da Silva

ORIENTADOR DIDATICO-PEDAGOGICO E PROFISSIONAL:

Dr° José Marcos Sasaki

BANCA EXAMINADORA (Professores):
Dr° José Marcos Sasaki (Departamento de Fisica)
Antoninho Valentini (Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica)

Cicero Pessoa de Moura (Departamento de Quimica Organica e Inorganica)



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, aos meus pais, a0 meu irmao, a todos 0s meus amigos com quem
convivi durante a graduacdo, em especial a Eulivana, Josiane, Joelma, Zilma, Girdo, Nubia,
Cristiano, Juliana, Tiago, Regileuda, Daniel, ao professor Wladimir Hernandez Flores, pelo
apoio e algumas conversas de grande entusiasmo.

Ao professor José Marcos Sasaki, por toda sua orientacdo, compreensdo e por ser o
melhor exemplo de pessoa ética que conheco.

A todos os professores que contribuiram com minha formacao.

Ao IC/CNPq, pelo apoio financeiro a pesquisa que participei.

Um agradecimento especial a Angela.

Obrigado a todos.



INDICE

AGRADECIMENTOS 03
RESUMO 06
OBJETIVOS 07
LISTA DE FIGURAS 06
LISTA DE TABELAS E QUADROS 07
CAPITULO 1 - INTRODUCAO 10
1.1. TITANATO DE BARIO (BaTiOs) 10
1.2. CERAMICAS AVANCADAS 12
1.2.1. Campos de Aplicacdo das Cerdmicas Especiais 13
1.2.2. Processos e Tecnologias de Fabricagdo 13
1.3. PIEZOELETRICIDADE 14
CAPITULO 2 — PRINCIPAIS METODOS DE SINTESE 16
2.1. Método Pechini 16
2.2. Método Sol-gel 17
2.3. Método de SolucBes Aquosas 17
2.4. Método de Sintese Hidrotérmica 18
2.5. Método de Sintese por Vapor Quimico 18
CAPITULO 3 — Difracdo de raios-X 19
3.1. A producdo de raios-X 19
3.2. A lei de Bragg 21
3.3. Fator de estrutura cristalino 22
3.4. Largura do pico de difracéo 23
CAPITULO 4
O METODO RIETVELD DE REFINAMENTO DE ESTRUTURA 25
4.1. Célculo da Intensidade de Cada Pico de Difracdo 26
4.1.1. Largura a Meia Altura (FWHM) 27
4.1.2. Fator de Estrutura 27




4.1.3. Critérios de Ajuste dos Padrdes 28
4.2. Funcdes Perfis 29
4.3. Tamanho da Particula — Equacédo de Scherrer 30
4.4. O gréfico Williamson-Hall 31
CAPITUL O 5 — Metodologia Experimental 32
5.1. Os Reagentes 32
5.2. O Método 33
5.3. Preperacdo das Séries 35
5.3.1. Série 1 35
5.3.2. Série 2 35
5.3.3. Série 3 35
5.3.4. Série 4 35
5.4. O forno 36
5.5. Medidas de Difracéo de raios-X (DRX) 36
5.5.1. Condicdes experimentais das medidas de DRX 37
CAPITULO 6 — Resultados e discussdes 39
6.1. Analise Termogravimétrica (TG) 39
6.2. Analise Térmica Diferencial (DTA) 41
6.3. Séries de estudo 43
6.3.1. série 1 43
6.3.2. Série 2 46
6.3.3. Série 3 49
6.3.4. Série 4 54
6.4. Fluorescéncia de raios-X 54
6.5. Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET) 55
CONCLUSOES 56
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 57
PARTICIPACOES EM CONGRESSOS E ENCONTROS 61
PARECER DO ORIENTADOR 62
ASSINATURAS 63




RESUMO

Este trabalho trata da sintese de um material cerdmico policristalino e nanoparticulado,
por uma metodologia simplificada, com uma sequéncia de procedimentos que contribuem
para obtencdo de um material com pureza elevada, livre de contaminacGes e com
propriedades melhoradas em relagdo ao composto produzido na forma mais conhecida.

Fora sintetizado um composto cerdmico de férmula quimica BaTiO3 conhecido como
BTO, a partir de duas fontes de reagentes de titanio diferentes: O nitreto de titanio (TiN) e
diéxido de titanio (TiO,). Faz parte do trabalho, a caracterizacdo do material obtido, por
diversas técnicas, como analise termogravimétrica (TG) e anélise térmica diferencial (DTA),
difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X e refinamento de estrutura por método
Rietveld.



OBJETIVOS

Esta pesquisa se desenvolveu visando a sintese de material ceramico com alta pureza e
que apresentasse tamanho de particula da ordem de dezenas de nanémetros, bem como o
desenvolvimento de um processo de obtencdo desse material que otimize o uso de reagentes
quimicos e energia. E também objetivo desta pesquisa a utilizacdo da técnica de difracéo de

raios-X na determinagdo microestrutural das tensdes e tamanho de particula.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A sintese de materiais ceramicos com propriedades ferroelétricas tem sido intensamente
estudada por diversos fatores, desde sua aplicabilidade como componente na industria da
microeletronica, na producdo de transistores e principalmente de capacitores por possuir alta
constante dielétrica, até na producdo de pecas para equipamentos sofisticados como de
instrumentacao cientifica (suporte para agulhas de microscopios eletronicos de varredura) ou
da industria aeroespacial.

Para a obtencdo de uma ceramica de propriedades Piezelétrica e Ferroelétrica, entre
outras, o composto € formado por uma associacdo entre os 0xidos de um metal alcalino
terroso e de um metal de transicdo interna, sendo por isto denominado um 6xido misto ou

composto (BaTiO3).

1.1. TITANATO DE BARIO

Titanato de bario (BaTiO3) é até o presente momento o material ferroelétrico mais
extensivamente investigado. Ele é extremamente interessante do ponto de vista dos cientistas
do estado sélido, pelo fato de sua estrutura ser tdo simples quanto a de qualquer outro
ferroelétrico conhecido. Oferecendo Gtima promessa para um melhor entendimento do
fendmeno ferroelétrico. Ele também é interessante do ponto de vista de aplicacbes praticas,
porque é muito estavel quimica e mecanicamente. O BTO exibe propriedades ferroelétricas na
temperatura ambiente e acima desta e finalmente pode ser facilmente preparado e usado na
forma de ceramica policristalina.

As propriedades dielétricas andmalas do titanato de bario foram, de fato, descobertas em
espécimes cerdmicas através de estudos realizados independentes, por volta de 1943, por
Wainer e Salomon nos EUA., Ogawa no Japdo, e Wul e Goldman na Russia. A atividade
ferroelétrica do BaTiOs foi reportada em 1945-1946 por VVon Hippel et al. [VON HIPPEL et
al., 1946] e independentemente por Wul e Goldman [WUL e GOLDMAN, 1946]. Desde
entdo, uma por¢do muito consideravel de extensiva literatura concernente a ferroeletricidade

do titanato de bario tem envolvido investiga¢Oes de espécimes policristalinos.
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A temperatura de Curie do BaTiO3 é cerca de 120°C. A simetria da fase ndo-polar € cubica
(grupo espacial PM3M) [, sendo centrosimétrica e ndo piezelétrica. Esta fase tem uma
estrutura do tipo da perovskita JONA e SHIRANE, 1992]. Esta estrutura € comum para uma
larga familia de compostos com a formula geral ABO3, que é representada na natureza pelo
mineral CaTiOs, chamado Perovskita suas caracteristicas cristalograficas sdo mostradas na
tabela 1.1. Na figura 1.1 [Encyclopdia Britannica, 1997] é mostrada a célula unitaria do

BaTi03:

simetria cubica—T1<120°C

® titanium {Ti4)
® harium (Baz2+)

® oxygen (02

Figura 1.1. Célula unitéria BaTiO3

Tabela 1.1. Parametros estruturais da célula unitaria do BaTiO3; (PM3M)
a=4.01773) A, 0=90.0°, Zz=1,V=638A°

X y z
Ba 0.0 0.0 0.0
Ti 0.5 0.5 0.5
@) 0.5 0.5 0.0

A simetria da fase polar, isto €, a fase abaixo 120°C, € tetragonal, com grupo espacial
PAMM. A rotagédo do eixo exibe a direcdo polar identificada com o eixo tetragonal c. Este
eixo permanece paralelo a direcdo de uma das direcdes do cubo original (100). A célula

unitaria tetragonal resulta da seguinte distorcdo da célula cubica original: uma das
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extremidades do cubo é alongada para se tornar 0 eixo ¢ e as duas outras sdéo comprimidas

para se tornar o eixo a.

Tabela 1.2. Parametros estruturais da célula unitaria do BaTiO3; (PAMM)
a=b=3.9910 (3) A ¢=4.0352 (3) A, «=90.0°, Z=1,V=6427A°

X y z
Ba 0.0 0.0 0.0
Ti 0.5 0.5 0.5203
@) 0.5 0.5 - 0.2580
O 0.5 0.0 0.4877

A fase tetragonal do titanato de bario tem sido principal objeto das investigacdes
pertinentes a este cristal, por ser esta fase estruturalmente simples e também estavel a
temperatura ambiente os valores de seus parametros cristalograficos sdo mostrados na
tabelal.2 [JONA e SHIRANE, 1992].

1.2. CERAMICAS AVANCADAS

Dentre os elementos que compdem a moderna Ciéncia e Engenharia dos Materiais -
Composicdo e Estrutura, Sintese e Processamento, Propriedades e Desempenho -, a Sintese e
Processamento é o elemento basico para a producdo de novos materiais com novas
propriedades e desempenho, bem como de produtos de alta qualidade e baixo custo, sendo,
portanto, um determinante crucial de produtividade industrial e, conseqlentemente, da
competitividade internacional.

Guardadas as devidas proporcbes quando comparado com o0s paises desenvolvidos, 0
Brasil possui uma razoavel base cientifica e tecnoldgica no campo da Ciéncia e Engenharia de
Materiais e em areas correlatas.

O sinergismo entre o desenvolvimento tecnoldgico, necessidades econémicas e fatores
ambientais vem causando uma grande mudanca na utilizacdo de materiais. Esta mudanca é no
sentido de se substituir materiais tradicionais da industria, principalmente os metais, por

outros que tenham um desempenho melhor a um custo menor. Os materiais candidatos para
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esta substituicdo sdo plasticos, ceramicos, e 0s seus compositos. Dentre 0s materiais
estruturais, os ceramicos especiais (SizNg, SIiC, Al,O3;, ZrO,, BaTiO3) sdo o maior dos
desafios, pois sua estatistica de comportamento introduz uma alta complexidade nos projetos

e no desenvolvimento destes materiais.

1.2.1. Campos de Aplicacéo das Ceramicas Especiais

Embora, em geral, os produtos ceramicos especiais sejam de dimensfes reduzidas,
constituem-se, na maioria das vezes, em componentes fundamentais para a viabilizacdo de
produtos e equipamentos de alta tecnologia.

Em funclo das caracteristicas intrinsecas dos materiais ceramicos, como reduzida
densidade, baixa condutividade térmica, alta resisténcia a corroséo e a abrasao e a capacidade
de suportarem altas temperaturas sem se deformarem, além de outras caracteristicas
especificas presentes em alguns desses materiais (supercondutividade, condutividade idnica,
propriedades nucleares, etc.), a utilizacdo desses materiais tem crescido de forma
surpreendente em uma infinidade de aplicacdes nas mais diversas areas do conhecimento
humano. Este crescimento € fruto dos avancos do conhecimento cientifico e tecnoldgico no
campo da ciéncia e engenharia dos materiais ocorridos nas Ultimas décadas.

Merecem destaque especial as aplicacbes no campo da energia, como 0s combustiveis
para reatores nucleares, os elementos moderadores e 0s materiais para reatores a fusdo, os
componentes de motores automotivos, que aumentam o rendimento e propiciam a utilizacao
de combustiveis menos nobres, palhetas de turbinas, componentes de foguetes, ferramentas
para corte de alta velocidade, implantes 6sseos e dentarios, brackets dentarios, materiais de
alta resisténcia a abrasdo, como o0s guia-fios na industria de tecelagem, refratarios especiais,
componentes eletro-eletrénicos e, ainda, em produtos de consumo popular como facas,

tesouras e equipamentos esportivos.
1.2.2. Processos e Tecnologias de Fabricacéo

As propriedades das ceramicas especiais, bem como dos demais materiais, sdo
fundamentalmente influenciadas pela qualidade das matérias primas a partir das quais as

mesmas sdo fabricadas e pela microestrutura final. Assim sendo, qualquer tentativa de

controle das propriedades de um produto deve passar pelo entendimento das propriedades
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basicas dos materiais, bem como pelo processo de fabricacdo durante o qual a microestrutura
final se desenvolve.

Os produtos classificados como sendo ceramicas especiais sdo elaborados, em sua
grande maioria, a partir de insumos que necessitam de um rigoroso controle, tanto no
processo de obtencdo do pO, para garantir caracteristicas importantes (pureza e
granulometria), quanto durante a conformacao e tratamento térmico destes insumos em pecas
e produtos finais (sinterizagcdo). Os materiais sdo elaborados visando a obtencdo de
propriedades que atendam a usos especificos.

O sucesso e a comercializacdo das ceramicas especiais de alto desempenho dependem
basicamente de dois fatores: a qualidade e baixo custo dos insumos (pds, aditivos, etc.) e o
aperfeicoamento dos métodos de processamento. A capacidade de se encontrar formas
eficientes de producdo de materiais resistentes, especialmente de formas complexas e com
secdes espessas, é essencial para atender a demanda do mercado e a diversidade de produtos
demandados [TECMAT, disponivel em: http://www.techmat.com.br/materiais.htm, acesso
em: 14:00hs de 04/04/2007].

1.3. PIEZOELETRICIDADE

O fenbmeno conhecido como "piezeletricidade" foi descoberto h4 mais de cem anos
pelos irmaos Pierre e Jaques Curie. O primeiro trabalho sobre esse assunto foi apresentado em
1880 [CURIE AND CURIE, 1880a] e [CURIE AND CURIE, 1880b] e tratava do efeito
piezelétrico direto. Logo ap6s em 1881, o efeito piezelétrico inverso foi reportado
[LIPPMAN, 1881]. O centenario do descobrimento deste efeito foi comemorado com uma
edicdo especial da revista Ferroelectrics [FERROELECTRICS, 1982]. Esta edicdo traz 68
papers [sobre piezeletricidade]. Atualmente, pesquisas basicas e aplicacGes tecnoldgicas
relacionadas a piezeletricidade continuam atraindo a atencdo de muitos pesquisadores
[LANG, 1990], [LANG, 1993], e aplicacdes praticas do efeito podem ser encontradas em
diversas areas, fazendo uso tanto do efeito direto como do inverso. O efeito inverso é utilizado
em todos os dispositivos que empregam osciladores ou ressonadores piezelétricos. Quando
um cristal piezelétrico é cortado em convenientes formas e tamanho, ele apresenta certas
freqiiéncias naturais de vibragéo.

Quando um campo elétrico alternado, tendo a mesma freqiiéncia de vibracdo do
material, for entdo aplicado, a expansdo e contracdo causada pelo campo ira colocar o cristal

em ressonancia com uma freqiiéncia bem definida. O cristal de quartzo € um material que
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exibe esse comportamento, sendo por isso comumente utilizado como controlador de
freqiéncia em radio-transmissdo. Controladores de freqiéncia sdo muito utilizados em
telefonia. Essa é apenas uma das aplicacfes tecnoldgicas do efeito piezelétrico, dentre as
muitas que existem.

Piezeletricidade € uma das propriedades basicas de grande parte dos cristais, ceramicas,
polimeros e cristais liquidos. Existem varias maneiras de se descrever o efeito, a defini¢do
mais comum é a de que "um material é considerado piezelétrico se a aplicacdo de uma tenséo
mecénica causa o desenvolvimento de um deslocamento elétrico interno”. Este deslocamento
se manifesta como uma polarizacdo elétrica interna ou através do aparecimento de cargas
elétricas na superficie do material. O efeito piezelétrico estd intimamente relacionado a
simetria dos cristais, e é condicdo primordial para o seu aparecimento, que o material ndo
apresente centro de simetria. De todas as classes cristalinas, apenas 0s representantes
centrossimétricos ndo podem apresentar o efeito [NYE, 1957]. Praticamente todas as outras
classes exibem algum efeito piezelétrico diferente de zero, embora as vezes este efeito seja
muito pequeno. Assim, quando um cristal estd sob a influéncia de um efeito externo, como
uma tensdo, tracdo uniforme, um campo elétrico estatico ou de baixa freqliéncia, deformacoes
sdo produzidas nesse cristal. Essas deformacdes dependem da simetria do cristal e da direcdo
na qual o efeito é aplicado, enquanto que a magnitude dessas deformac6es depende do valor
da constante piezelétrica correspondente. No caso da aplicacdo de um campo elétrico, o efeito

¢ bastante conhecido e recebe o0 nome de Efeito Piezelétrico Inverso.
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CAPITULO 2

PRINCIPAIS METODOS DE SINTESE

A obtencdo de nanoparticulas de BaTiO3 tem sido muito estudada por diversos métodos,

a seguir faz-se um breve resumo desses métodos:

2.1. Método Pechini

A técnica do complexo polimérico, conhecida originalmente como método Pechini,
consiste em uma sintese que possibilita a obtencdo de Oxidos muito puros. Este processo
originado por Pechini [PECHINI, Patent N° 3.330697, 1967] nos anos 60, envolve a
propriedade de certos acidos fracos (acidos carboxilicos) para formar &cidos polibasicos
quelantes com vérios cétions de elementos como Ti, Zr, Cr, Mn, Pb etc. Estes quelatos
passam por um processo de poliesterificagdo quando aquecidos em alcool polihidréxi, com a
formacgdo de uma resina de poliéster. Como os ions sdo imobilizados nessa resina, evita-se
que haja segregacdo de metal durante o processo. O mais relevante, nesse processo, € a
obtencdo de um precursor polimérico homogéneo composto de moléculas poliméricas
ramificadas, em que os cations estdo uniformemente distribuidos [KAKIHANA, 1996], com a
mesma estequiometria de metais dos oOxidos finais [LESSING, 1989]. [OLIVEIRA, 2003]
Preparou e caracterizou, aplicando método Pechini, nanoparticulas de titanato de litio e zinco
dopado com niquel. Este método apresenta vantagens interessantes em relagdo a outros
métodos de sintese por ser de simples preparacdo e permitir a obtencéo de éxidos mistos de
pureza muito elevada. Embora este método possibilite a obtencdo de particulas muito
pequenas ele tem algumas desvantagens, como 0 uso de substancias toxicas, que pode
provocar a evolucdo de vapores danosos a salde, sendo passiveis de inalacdo pelo
manipulador, essa desvantagem dos compostos de alcdxidos, encarece demasiado 0 método.
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2.2. Método Sol-gel

O interesse pelo método sol-gel para producdo de materiais ceramicos teve inicio na
metade do século 19 com os estudos dos pesquisadores [EBELMEN, 1846] e [GRAHAM,
1864], sobre géis a base de silica, entretanto longos periodos de secagem dos géis eram
necessarios, o que desmotivou o interesse tecnologico. Apenas em 1939 a inddstria alema
Schott Glaswerke [GEFFEKEN e BERGER, German Patent 736411 (May 6, 1939)]
reconheceu que os alcdxidos metalicos poderiam ser usados em escala industrial na formacéo
de camadas delgadas de 6xidos com propriedades Opticas capazes de alterar a refletancia e
absorcdo dos substratos sobre 0s quais 0s 6xidos sdo formados.

Nos anos 50 e 60, [ROY, 1969], uso-se o método sol-gel para sintetizar um grande
nimero de ceramicas a base de 6xidos envolvendo os elementos quimicos Al, Si, Ti e Zr, que
ndo podiam ser obtidas pelos métodos tradicionais de producdo de ceramicas, reconhecendo
assim o potencial do processo sol-gel para o alcance de altos niveis de homogeneidade em
géis coloidais. Na década de 70 foi grande o aumento nas aplicacGes do processo sol-gel nas
mais diversas areas da tecnologia, [DISLICH, 1971] e [LEVENE e THOMAS, U.S. Paternt
3,640,093, 1972] provaram a viabilidade de preparar vidros multicomponentes usando esse
método. No final da década, apds demonstracdo de [YOLDAS, 1975] e [YAMANE et al.,
1979] que monocristais podiam ser produzidos através da secagem cuidadosa de géis, varios
grupos de pesquisas aplicaram o processo sol-gel na producdo de corpos monocristalinos de
silica usados como pré-férmas na fabricacdo de fibras dpticas.

Na década de 70, [MACKENZIE, 1988] enfatiza que ceramicas e vidros deixaram de
ser materiais convencionais € passaram a ser considerados ‘“materiais da era espacial”.
Atualmente aspectos gerais do processo sol-gel ja sdo conhecidos e muitas pesquisas aplicam

com sucesso 0 método.
2.3. Método de Solugdes Aquosas

Esse método se baseia na sintese de particulas por meio de banhos resfriados, contendo
substancias como o peroxido de hidrogénio, amonia e um composto oxido de titanio, e

conseguinte adi¢do de nitrato de Bario, findando com uma calcinagéo, obtendo tamanhos de
particula préximos de 15nm. [PENG e CHEN, 2003].
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2.4. Método de Sintese Hidrotérmica

Este método se baseia na sintese em uma solugdo colocada em um reator hidrotérmico e
posteriormente filtrada em um filtro especial, com poros de cerca de aproximadamente 500
nm, depois essas particulas sdo concentradas e deixadas no reservatorio do filtro onde foram
recolhidas a 60°C por um dia, e deste modo obtém-se particulas com tamanhos da ordem de
20-100 nm, com um rendimento de 90 % em peso de BaTiO; [ABDULAGATOV et al.,
2005].

2.5. Método de Sintese por Vapor Quimico

Nesse método é utilizado isopropoxido de titanio (Ti(OiPr)4,>95 % pureza) e uma fonte
de bario (Ba(DPM),, 98 % pureza) para preparacdo do BaTiO3; na forma de filme fino por
uma deposicao de vapor quimico de metal. Ti(OiPr), é aquecido a 293 K, e na forma de vapor
sob pressao de cerca 3.6 Pa, é colocado a reagir com Ba(DPM), aquecido a cerca de 493 K, e
0 vapor resultante sob pressdo de 4.8 Pa é pulverizado em um substrato especial para
formacédo das particulas de BaTiO3 com tamanhos estimados por microscopia de Transmissdo
de 15 nm [SUZUKI e KIJIMA, 2004].
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CAPITULO 3

3.1. Producéo de raios-X

Os raios-X sdo emissdes eletromagnéticas de alta energia. Seu comprimento de onda
varia de 0,05 A(angtréns) até centenas de angstréns. A energia dos fotons é de ordem de keV
(kilo elétron-volt). Como toda energia eletromagnética de natureza ondulatdria, os raios-X
sofrem interferéncia, polarizagdo, refracdo, difracdo, reflexdo, entre outros efeitos. Embora de
comprimento de onda muito maior, sua natureza eletromagnética é idéntica a da luz visivel.
Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemdo W.C.Rdntgen, isto ocorreu quando
Rdntgen estudava o fenbmeno da luminescéncia produzida por raios catédicos num tubo de
Crookes [CULLITY, 1978].

O dispositivo que gera raios-X é chamado de tubo de Coolidge. Onde ocorre a producao
de raios-X com o aquecimento de um catodo que gera um fluxo de elétrons de alta energia,
que sdo acelerados por uma grande diferenca de potencial. Ao serem acelerados, os elétrons
ganham energia e sao direcionados contra um alvo, ao atingi-lo sdo bruscamente freados. A
brusca desaceleracdo de uma carga eletrdnica gera a emissdo de um pulso de radiacdo
eletromagnética. Num difratbmetro convencional, como o que foi utilizado neste trabalho, séo
produzidos raios-X com varios comprimentos de onda, sendo que dois comprimentos de onda,
Ka (1 e 2) e KB sdo os mais intensos (Figura 3.1). Na Figura 3.1 ¢ mostrado um grafico da
intensidade relativa versus comprimento de onda da radiacdo emitida por um difratdmetro de
raios-X que utiliza um alvo de cobre, como o que foi utilizado neste trabalho. Observam-se

dois picos mais intensos: o da radiacdo Ka e o da radiagdo KB (A = 1,39221 A).
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Figura 3.1. — Brehmsstrahlung e radiacdo caracteristica de um alvo de cobre

As formas de colisdo do feixe eletrdnico no alvo se ddo em diferentes niveis energéticos
devido as variagdes das colisdes ocorridas. Como existem vérias formas possiveis de colisdo,
devida angulacdo de trajetdria, o elétron ndo chega a perder a totalidade da energia adquirida
num Gnico choque. A energia dessa colisdo (cerca de 10* eV) é capaz de arrancar um elétron
da camada mais interna gerando uma vacancia que sera ocupada por outro elétron de um nivel
superior (Figura 3.2). [MICHETTE E BUCKLEY, 1993].

FotoelEtron _Fiion de Raio-x

AV
k
e

Figura 3.2. Producdo de raios-X a nivel atbmico

alamerie
erergetico

Diferentes transicOes eletrbnicas geram espectros caracteristicos, ou seja, dependendo
da camada onde € extraido o elétron tem-se linhas de emisséo de raios-X diferentes K, Kg,
K,, .... Os raios-X s&o resultantes da radiacéo eletromagnética proveniente dessa transi¢do. Na
Figura 3.3 sdo mostrados os niveis atbmicos de energia e as emissdes de radiacdo referentes a

cada transicao.
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Koo Mooy KB, KB,

Figura 3.3. Os niveis atdmicos e as emissdes referentes a cada transicao

Outra forma de obtencéo dos raios-X é através de um acelerador sincroton, equipamento
grande que usa campos magnéticos para acelerar elétrons em velocidades proximas a da luz,

quando sdo desacelerados os elétrons produzem raios-X em diversos comprimentos de onda.

3.2. A Lei de Bragg

Os raios-X sdo ondas electromagnéticas de comprimento de onda da mesma ordem de
grandeza do espacamento dos atomos em uma rede cristalina. Este é um aspecto muito
importante, pois torna possivel a observacdo do fenbmeno da difracdo e a obtencdo de
informacdo sobre o material que difrata a radiacdo. No caso de um cristal, a difracdo é feita
pelos atomos da rede cristalina. A radiacdo difratada é, no entanto, mais intensa segundo
determinadas direcdes. A lei de Bragg estabelece essas dire¢des utilizando simplesmente o
principio de interferéncia construtiva. Bragg estabeleceu uma relagéo entre o angulo, no qual
os raios-X sdo refletidos, e 0 comprimento de onda desses raios-X.

Um feixe monocromatico de determinado comprimento de onda (A) que incide sobre
um cristal constituido por planos paralelos de atomos arranjados periodicamente no espaco, a
um angulo 6, conhecido como angulo de Bragg, faz com que os elétrons do atomo desse
cristal sejam excitados e vibrem na mesma frequéncia dos raios-X incidentes. Ocorre que 0
feixe difratado também formard com os planos do cristal um angulo 0, conseqlientemente
todos os feixes difratados irdo sair paralelos entre si (figura 3.4). Para que os feixes difratados
sofram interferéncia construtiva, € preciso que a diferenca entre os caminhos percorridos

pelos feixes de raios-X seja um multiplo inteiro do comprimento de onda.

21



feixe incidente feixe difratado

distancia d
interplanar d

Figura 3.4. Difracao dos feixes de raios-X por planos

Surge dessa condi¢do de interferéncia construtiva uma equacgdo que € chamada de lei de
Bragg:

nA =2dsend, (3.1)

onde 6 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do
cristal, d é a distancia entre os planos de 4tomos e n a ordem de difragdo (deve ter um valor

inteiro para interferéncia ser construtiva).

3.3. Fator de Estrutura Cristalino
Quando as trés equacdes de Laue sdo satisfeitas [AZAROFF e BUERGUER, 1958], o

S-S

vetor ° coincide com o vetor da rede reciproca H,,,. Logo poderemos escrever o fator

de estrutura como:

F =anexp{27zi£—)s ;SO -r}

n

: (3:2)
= Z f,exp [27Zi|:ihkl Fn]

onde f, é o fator de espalhamento atbmico

O vetor r, do n-ésimo atomo dentro da célula unitaria pode ser definido:

[ =xa+yb+z¢ |, (3.3)

22



onde X, Yn € z, sd0 as coordenadas fracionarias da célula unitariae a, b e csdo os eixos

cristalinos. Sabendo que o vetor da rede reciproca é definido por:

Hy, =ha"+kb" +Ic" . (3.4)

Substituindo essas duas expressoes (3.3) e (3.4) em (3.2), obtém-se:

Fuo = ifn exp[2ni(hx, +ky, +1z, )] (3.5)

Esta expressdao mostra que a magnitude depende somente da disposi¢éo relativa dos N
atomos na célula unitéria e de seus respectivos fatores de espalhamento atémico f,.

Pode-se notar que o fator de estrutura € normalmente uma quantidade complexa tendo
uma magnitude e um angulo de fase. Como a intensidade difratada é proporcional a F*> = F.F’,
experimentalmente, é possivel determinar a amplitude F do fator de estrutura, mas ndo é

possivel determinar a fase.
3.4. Largura do Pico de Difragéo

A intensidade de um pico de difracdo é dada por:

T 2
I ~ I Fm?* exp[—x(sDcosﬁ) } : (3.6)

onde & é um pequeno desvio angular, D=\,’m12a2+m22b2+m3202 ¢ 0 diametro de um
determinado monocristal, m=m, xm, xm, € o nimero total de celulas unitarias e my, m; e

m é tal que ma+m,b+m.C define o vetor com origem em um dos vértices do monocristal.

Observa-se que a intensidade do pico na expressao (3.6) serd& méaxima quando & = 0,

sendo ¢ a largura do pico a meia altura do pico, ou seja,

I =1, ~IFPM . (3.7)
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A medida da largura de um pico de difracdo, no ponto onde a intensidade cai para a
metade de seu valor méximo, é chamada de “full width at half-maximum” (FWHM) ou
simplesmente de largura a meia altura (“half width” - €y). Determinando a intensidade nos
pontos onde € = &, e € = 0, podemos obter uma relacdo entre a largura a meia altura e o

tamanho de particula D.

Pe T 1
N exp{—FE%ZDZ cos’ 9} ~3 : (3.8)

max

—

max

24
Figura 3.5. Pico de um padrdo de difracédo e sua largura a meia altura

Logo a largura a meia altura sera dada por:

N

. :[lnzj”z A1 2 (3.9)
N Dcosd 2 Dcosd ' '

Essa equacdo fornece o valor da largura a meia altura do pico de difragdo em funcdo do
diametro D da particula, uma relacdo inversa, para uma determinada reflexdo, picos largos sdo
indicios de pequenos diametros de particula. Segundo Azaroff e Buerger [AZAROFF e
BUERGUER, 1958], a largura a meia altura FWHM ¢ dada por:

kA

~ 3.10
Dcosé (3.10)

281, =

onde k é uma constante de proporcionalidade que ira depender do tipo de reflexdo utilizada

para, por exemplo, o célculo do tamanho da particula D.
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CAPITULO 4

O METODO RIETVELD DE REFINAMENTO DE ESTRUTURA

O meétodo Rietveld, é o método de resolucdo de estrutura utilizado nesta pesquisa para
caracterizacdo. E um método muito conceituado e de grande confiabilidade. Inicialmente o
método foi aplicado por Rietveld [RIETVELD, 1967], dai o nome método Rietveld, na
difracdo de néutrons para determinar e refinar estruturas cristalinas. O proprio Rietveld
sugeriu que o método poderia ser usado com dados de difracdo de raios-X, essa adaptacao foi
feita anos depois pelos pesquisadores Mackie e Young [MACKIE E YOUNG, 1975]. Em
1977 foram publicadas as primeiras aplicacdes usando dados de difracdo de raios-X
[MALMROS e THOMAS, 1977], [YOUNG et. al. 1977], [KHATTAK e COX, 1977].

Com o método podem-se refinar parametros de estruturas cristalinas, usando para isso,
dados de difragéo de raios-X ou de néutrons. O refinamento de forma simplificada consiste no
ajuste dos parametros estruturais de um determinado material cristalino a partir de um padréo
de difracdo da amostra. O padrdo de difracdo observado deve ser obtido num processo de
varredura passo-a-passo com incremento 26 constante.

Segundo Young [YOUNG, 1993], o modelo estrutural adotado por Rietveld trabalha
com parametros estruturais e instrumentais. Pardmetros estruturais séo aqueles que compdem
a estrutura cristalina: coordenadas atdmicas (X,y,z) na célula unitaria, vibracdo térmica,
densidade ocupacional das posices atdmicas, dimensées (a,b,c) da célula unitaria e angulos
(a,B,y) entre os vetores. Os parametros instrumentais sdo parametros do perfil das reflexdes
(largura das reflexdes, assimetria e forma), parametros globais que engloba o comprimento de
onda (al, a2) e o zero da escala 20,pardmetros de background, pardmetros da intensidade
(fator de escala responsavel pelo ajuste da intensidade de todas as reflexdes do padrdo de
difracdo calculado com o observado) e parametro de correcdo da orientacdo preferencial dos
cristalitos da amostra. Esses pardmetros permitem calcular através de um algoritmo um
padrdo de difracdo modelo adequado a fase que pretendemos estudar, isso € feito variando 0s
pardmetros de forma que a soma das diferencas entre a intensidade observada e a calculada,
elevada ao quadrado atinja um valor minimo. O método matematico utilizado é o método dos
minimos quadrados. Este método precisa previamente dos dados da estrutura cristalina para

toda a fase envolvida na mistura. Esse processo sé tornou-se viavel na década de 60 com o
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desenvolvimento de sistemas computadorizados mais confiaveis, mas nos ultimos anos
ocorreram avancos bastante significativos.

Através do método Rietveld podem-se extrair informacfes estruturais da fase cristalina,
importantes como: parametros de rede, fator de ocupacéo, concentracdo e a largura de pico a
meia altura (FWHM) entre outros.

Existem varios programas que aplicam o método Rietveld, nesse trabalho usamos o
software DBWS-9807a [YOUNG et al., 2000], elaborado na linguagem de programacao
Fortran 1V. Este programa é utilizado para fazer a analise Rietveld a partir de dados coletados
com um difratdbmetro de raios-x com fendas fixas na geometria “Bragg-Brentano” operando

em modo “step-scan” ou continuo com um ou dois comprimentos de onda fixos (Ka; e Kay).

4.1. Calculo da Intensidade de Cada Pico de Difracao

A intensidade considerando a contribuicdo de apenas um pico de Bragg(K) dentro de

um intervalo 26 é dada pela seguinte expressao:

Ii(caLc) =s-A-E- Lk|Fk|2q)(29i _Zek)Pk + Ii(back)' (4-1)

Mas como pode ocorrer superposicdo de picos devemos considerar todos 0s pontos

nessas regides, para isso a intensidade deve ser:

2
Ii(caLc) = S'A'Sr 'E'ZLk|Fk| q)(zei _Zek)Pk + Ii(back)’ (4-2)
k

Na qual:

s — e o fator de escala;

k — representa os indices de Miller (h k I) para cada reflexdo Bragg;
L, — contém os fatores de Lorentz’s: polarizagdo e multiplicidade;
Fk — € o fator de estrutura para a K-ésima reflexdo Bragg;

®(26; — 26k) — € a funcdo perfil da reflex&o;

P« — é a funcéo orientacdo preferencial;

liback) — € @ intensidade do “background” para o i-ésimo ponto.

Entretanto, para 0s nossos propositos, os fatores A, S, e E ndo foram aplicados.
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4.1.1. Largura a Meia Altura (FWHM)

Segundo Caglioti et al. [CAGLIOTI et al., 1958], a largura do pico a meia altura
(FWHM ou Hy) varia de acordo com 260 devido tanto as condi¢des experimentais quanto as
caracteristicas fisicas das amostras (tamanho de cristalito, microdeformacéo da rede e falhas

de empilhamento). A funcdo que se ajusta melhor é:
H?=U-tan®0+V-tan0+W, (4.3)

onde U, V e W sdo parametros refinaveis.

Os valores dos parametros U, V e W foram obtidos do refinamento da amostra padrao
de hexa-borato de lantanio (LaBs), esse material foi escolhido como padréo porque apresenta
particulas grandes (cerca de 9 um), uniformes e livres de deformacdes. Pela equacdo de
Scherrer(3.22) particulas com tamanho muito grande resultardo numa largura muito pequena
para os picos de difracdo, no caso da amostra de LaBg, a largura do pico de difracdo tera a

contribuicdo somente da divergéncia do feixe incidente.
4.1.2. Fator de Estrutura

O fator de estrutura é a fungdo de onda dos raios-X “refletidos” pelo plano (hkl) de uma
cela unitéria do cristal. O seu médulo fornece a razdo da amplitude da radiacdo espalhada pelo
plano (hkl) de uma cela unitéria, pela radiacdo espalhada por um Unico elétron nas mesmas

condicdes. Sua expressao pode ser escrita da seguinte forma:

N 2
F=Fu= ZNn-fn-exp{—B'i—Te}eXp[Zni(h.Xn +ky, +lz, ):I, (4.4)
n-1

sendo:

N, é o fator de ocupacao para o n-esimo sitio atdbmico;

Xn, Yn € Zn 80 coordenadas fracionarias com relagdo a origem da célula unitaria;
f, sdo fatores de espalhamento atbmicos;

A € o comprimento de onda da radiag&o de raios-x;
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B é o par@metro térmico (isotropico ou anisotropico) refinavel que compde o fator de Debye-
Waller.

4.1.3. Criterios de Ajuste dos Padrdes

Alguns critérios sdo usados para avaliar o refinamento, a escolha de um critério depende

do fator mais representativo de sua amostra. Podem-se citar 0s seguintes critérios:

2

k

(Fk(obs) )% - (Fk(calc) )%‘

R — fator de Estrutura = R-F = 7 , (4.5)

Z(Fk(obs)) 2

k

Z‘(I k(obs)) - (I k(calc))

R — fator de Bragg = R-B = X : (4.6)
Z I k (obs)
k
Z‘Ii(obs) - Ii(calc)

R - padrio =R-P = — 4.7)

z I i(obs) ,

k

2
ZWi (Ii(obs) - Ii(calc))
R — peso-padrdo = R-WP = |- , (4.8)

Zi:Wi (I i(obs) )2

N-P

R — esperado = R-E = W : (4.9
i \"i(obs)

, onde: Ix € a intensidade da k-ésima reflexdo de Bragg, N é o nimero de pontos experimentais
e P € o numero de parametros ajustados, liy,e € a intensidade observada, licar) € @ intensidade
calculada, wj - € 0 peso para cada ponto medido.

Como a expresséo do fator R-WP envolve a minimizagdo da soma em todo o padréo de

difragcdo dos quadrados da diferenca das intensidades observados e calculados, ele é o fator de
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confianca que iremos acompanhar durante o refinamento, isso na pratica é visto com a
reducdo do valor do R-WP, quando esse valor se estabiliza significa que a convergéncia foi

alcancada.

4.2. Funcoes Perfis

O método Rietveld usa uma funcdo distribuicdo para ajustar a forma ou o perfil dos
picos de difracdo, ou seja, a intensidade dos picos é distribuida sobre essa “fun¢do perfil de
distribui¢ao”, essa funcédo é conhecida como funcgéo de perfil. Existem varias fungdes de perfil
e a escolha da funcdo depende das caracteristicas do equipamento e da fonte de radiag&o.

Segundo Voight [VOIGHT, 1912], a forma de um pico de difracdo pode ser descrita por
uma convolucdo de uma funcdo de Gauss com uma funcdo de Lorentz, ou seja, pode ser
descrita por uma funcdo de Voight, mas essa funcdo serve adequadamente para ajustar um
pico de Bragg quando ndo existe uma distribuicdo bimodal de tamanho de cristalito ou
microdeformacdo, entretanto os cristalitos geralmente se apresentam distribuidos em uma
faixa de tamanhos de forma que uma unica funcdo (Voight) ndo pode descrever totalmente a
forma do perfil de difracdo. Uma excelente solucdo para o ajuste do perfil foi dada por
Stephens [STEPHENS, 1999], quando existe anisotropia devido a microdeformacdo. A
funcdo de perfil é a de Voight (na verdade uma pseudo-Voight), e as corre¢cdes na forma do
pico devido a microdeformacdo foram adicionadas para cada sistema cristalino. Entretanto,
esse método também ndo determina a distribuicdo de microdeformacéo.

A seguir apresenta-se a funcdo pseudo-Voight, que tem sido usada com sucesso em

muitos refinamentos, inclusive os dessa pesquisa.
A funcéo pseudo-Voight (p-V), € definida por:
pV(X) =nL(X)+(1-1)G(X)- (4.10)
Onde:
n € um parametro que define o valor percentual da contribuicao de cada funcéo;
L e G séo respectivamente a funcao de Lorentz e a funcdo de Gauss;

O parametro n € assim definido:

n=NA+20-NB (4.11)
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onde NA e NB sdo parametros refinaveis.

A linha de base ou “background”: ¢ corrigida a partir de dados coletados no proprio
padrdo de difracdo e da interpolacio entre estes pontos. E importante conhecer o
comportamento da linha de base, ja que esta fornece informac6es a respeito da presenca de
fases amorfas na amostra e pode ser incluida em uma rotina de quantificacdo das fases
envolvidas. Segundo Wiles e Young [WILES e YOUNG, 1981], o “background” pode ser

calculado por uma funcéo polinomial:

by = ZS:BH (20,)". (4.12)

n=0
4.3. Tamanho da Particula — Equacéo de Scherrer

Sabemos que particulas menores proporcionam picos mais largos, fato que pode ser
confirmado diretamente da equagdo de Scherrer. Em Azéroff [AZAROFF e BUERGUER,
1958] encontra-se a deducdo da equacao (4.13) e com ela pode-se determinar o tamanho da

particula (D):

D~ k.A
S.cosé

(4.13)

onde: k é uma constante que ira depender da reflexdo adotada, que pode variar de 0,9 a 1,0, no
nosso caso usaremos o valor (k=1). Com uma boa aproximacéo S é a largura do pico a meia
altura da funcdo gaussiana corrigida pela largura instrumental (divergéncia do feixe

incidente),

ﬂ =4 IBezxp - ﬁiﬁst ' (4.14)

Onde Bexp € a largura experimental da amostra (determinada pelo programa de refinamento) e

Binst € @ largura do pico de difracdo da amostra padrdo (LaBg)
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4.4. Grafico Williamson-Hall

O gréafico Williamson-Hall [WILLIAMSON e HALL, 1953] é uma ferramenta que
possibilita extrair o indice de microdeformacdo e do tamanho da particula a partir das
posicdes e das larguras dos picos nos padrées de difracdo. Explorando a linearidade do grafico
Williamson-Hall pode-se calcular valores médios da microdeformacdo e do tamanho de
particula, esse Ultimo pode ser comparado com o valor obtido na equagdo de Scherrer (4.13).

@=%+47€sin0, (4.15)
Onde: 6 é a posigdo angular dos picos de difragéo;  é a largura a meia altura (FWHM);
€ € a microdeformacéo.
Observando a equagéo 4.15 pode-se reescrevé-la numa forma mais geral como:
Y =a+bx, (4.16)
Onde, a e b séo os coeficientes linear e angular, respectivamente, logo comparando com a
equacao 4.15 pode-se determinar atraves do coeficiente linear o tamanho da particula e com o
coeficiente angular determinar a microdeformacéo.
A microdeformacéo (strain) foi calculada pela equagéo:
_ad
d

Dispondo de dois métodos para o célculo do tamanho de particula (por scherrer e por

£ (4.17)

Williamson-Hall) considera-se como o real tamanho de particula um valor entre os dois
resultados, caso estes tenham grandes divergéncias entre si.
Pelo método Rietveld se calcula a fracdo de massa para cada fase refinada, e assumindo

que as fases foram refinadas como 100% de pureza, pela relagéo:

_ Sp(ZMVy,
YN S (ZMV),

W
(4.18)

Onde p é o valor de | para uma fase particular entre N fases presentes, Si é o fator de
escala refinado, ZM é a massa da célula unitaria atbmica em unidades de massa e V é 0
volume da célula unitaria. Para este calculo, o programa usa uma tabela atomica interna de
massas e refina os parametros cristalinos, fator de escala, sitios ocupados , fracfes molares e

fragbes em massa serdo reportadas para cada ciclo suprido pelo Z.
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CAPITULO 5

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1. Os Reagentes

Fora adotado como vias de obtengdo das amostras de material ceramico, duas rotas

baseadas em duas diferentes fontes (reagentes) de Titanio, essas rotas sdo:
e Rota a partir do reagente Nitreto de Titanio (TiN);

Esse reagente foi escolhido pela sua composicdo, ja que se constitui basicamente de
uma fonte de titdnio para formacdo do Oxido de Titénio, e de uma fonte de Nitrogénio que
pode ser eliminado durante o processo de sintese. O TiN é um material pouco explorado em
vias de sintese de novos materiais, e geralmente esta associado como residuo da producéo
siderurgica de aco o que o qualifica como produto de baixo custo, j& que é produzido
invariavelmente na obtencdo do aco industrial, usado principalmente pela sua propriedade de
deixar 0 aco muito duro e resistente a corrosao por produtos quimicos, devido a uma ligacao
forte entre 0 &tomo de Nitrogénio e de Titanio. Este composto é muito resistente e precisa ser
ativado para que ocorra a reacdo desejada. Nesta pesquisa isso foi conseguido utilizando-se
um composto que facilita a quebra da ligacdo Ti-N, este composto é o Hidroxido de sédio

(NaOH), segue a equacéo de reacdo da sintese para melhor visualizac&o:

2TiN(s) + 2BacCl.,. 2H20(3) + 4NaOH(s) + 202(9) - ZBaTiO3(S) + 4NaCI(S) + Nz(g) + 6H20(g) (5.1)

Apbs a dissolucao do sal de bario na dgua destilada e acrescentado o nitreto de titanio, é
colocado o hidroxido de sédio que serve como receptor de cloreto, formando cloreto de sédio
no momento da adi¢do do hidroxido de sodio.

e Rota a partir do reagente Didxido de Titanio (TiO,);

O Diéxido de Titanio foi utilizado por se constituir de um produto ja de grande difusao
no mercado e por fornecer uma fonte de Titanio j& oxidada para a formacgdo do material
ceramico pretendido, facilitando a obtencéo do Titanato de Bario pelo fato de que a energia a
ser fornecida para formacgéo do composto sera utilizada apenas para formar a ligagéo entre os
oxidos de Titanio e Bario, diferentemente do reagente de Nitreto de Titanio o qual precisa do

fornecimento de uma energia para desfazer as ligacdes Ti-N e depois formar o 6xido de
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Titanio, o que constitui uma diminuicdo da energia despendida, na obtencdo do material em

pesquisa. Segue a equacdo da reacdo de sintese:

TiOz(s) + BaCl,. 2H20(s) + 2NaOH(5) - B&TiOg(s) + 2NaCI(S) + 3H20(g) (5.2)

5.2. O Método

O método de sintese se constituiu de uma etapa de célculo para determinacdo das
quantidades estequiométricas dos reagentes que seriam utilizados, numa etapa seguinte as
amostras foram preparadas pelo seguinte procedimento:

o Dissolucdo de um sal, cloreto de Bario dihidratado (BaCl, . 2H,0) em 20 mL de
agua destilada, sob agitacédo e leve aquecimento a 30°C, em seguida foi adicionado a fonte de
Titanio (TiN ou TiO;) dependendo da série em estudo, por altimo foi adicionado uma
quantidade, o mais proxima possivel da estequiométrica, de Hidréxido de Sédio (NaOH) para
catalisar a oxidacgdo da fonte de Titanio e de Bario. Imediatamente ap0s a adicdo do composto
Hidroxido de Sodio observava-se com facilidade, que a mistura se aderia em qualquer
superficie, mesmo a de materiais resistentes e pouco aderentes, como 0 reservatorio de
TEFLON utilizado para preparar essa mistura. A seguir, a mistura em recipiente de TEFLON
era seca em estufa a 85°C por um periodo de 24 horas como consta na Figura 5.1 para
amostras em que foram utilizadas o TiN e Figura 5.2 para amostras em que foram utilizadas o
TiO,.

ApOs essa etapa de preparacdo, a mistura seca foi triturada em almofariz de agata, e no
estado de po, estava pronta para a etapa de calcinacdo, em um cadinho de alumina, em forno

mufla nas condic¢des das séries de estudo.
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TiN BaCl,

4
H,0O <— NaOH

\
Secagem 85°C

Calcinacéo

\
Caracterizacao

Figura 5.1. Diagrama esquematico de preparacao das amostras das séries 1. (TiN/3h) e 2
(TiN/tempo/700°C)

TI 02 BaCIZ
y
H,O < NaOH
\
Secagem 85°C

Calcinacao

\
Caracterizacao

Figura 5.2. Diagrama esquematico de preparacdo das amostras das séries 3 (TiO,/3h) e 4
(TiO,/tempo/650°C)
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5.3. Preparacdo das Séries

5.3.1. Série 1

Foram preparadas 10 amostras com TiN, submetidas a calcinacdo por 3 horas nas
temperaturas: 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C, 850 °C e 900
°C. A variagdo de 50 °C a cada amostra entre 700 °C e 900 °C se deve ao fato de ser
necessario um estudo mais detalnado da formacdo do composto neste intervalo de

temperaturas.

5.3.2. Série 2

Com a mesma composicdo da série 1, fez-se a sintese, na temperatura de 700°C.
Variando-se apenas o tempo de calcinagdo, com um total de 5 amostras, utilizando os
seguintes tempos: 10 min, 30 min, 1 h, 2 he 3 h.

5.3.3. Série 3

Ap6s o procedimento comum de dissolucdo do sal de bario em &gua destilada, adiciona-
se o didxido de titanio que forma uma suspensdo que precipita com o tempo, acrescenta-se em

seguida o hidréxido de sédio e segue-se a sintese.

TiOz(S) + BaCl.. 2H20(5) + 2N&OH(5) —> B&TiOg(s) + 2N8.C|(5) + 3H20(g)

Nesta série preparou-se um total de 11 amostras calcinadas por 3h, nas temperaturas:
200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C, 650 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C, 850 °C e 900 °C.

5.3.4. Série 4

Com a mesma composicdo da série 3, foram preparadas 5 amostras, & temperatura e
650°C nos seguintes tempos: 10 min, 30 min, 1 h,2he 3 h.
Apos a sintese, o material calcinado foi submetido a uma lavagem e depois a uma

filtracdo simples em papel de filtro para remocdo da porcdo salina da mistura visando a
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completa retirada do NaCl formado, e novamente seco em estufa para retirada da umidade;
em seguida o material na forma de po6 finissimo, foi triturado levemente para ser analisado e

caracterizado.

5.4. O forno

O forno utilizado na preparagdo das amostras foi um forno resistivo da marca EDG
Equipamentos, modelo 3000, cujas dimensdes externas sdo (30 x 40 x 47cm), dimensdes
internas (15 x 10 x 20cm) equivalendo a um volume de 3 litros, poténcia maxima de 1700 W,
tensdo 110/220V e uma faixa de temperatura de 100-1200°C. J& o controlador de temperatura
€ um modelo EDG3P-S com até 3 patamares, com taxa de aquecimento (rampa) constante

(uma para cada transicdo de patamar) e com um cronémetro para cada patamar.

5.5. Medidas de difragdo de raios-X (DRX)

As amostras foram analisadas através de medidas de DRX num difratbmetro a pé da
marca Rigaku (Figura 5.3) controlado por um computador. Em um outro computador foram
feitos o processamento de dados e as analises qualitativas e quantitativas. Este difratbmetro
estd configurado numa geometria de espalhamento Bragg-Brentano [AZAROFF E
BUERGUER, 1958], também conhecida como geometria focalizante, mostrado na Figura 5.4,
onde o plano da amostra é colocado no centro do circulo focalizante do difratbmetro, ou seja,
a fonte de raios-X, a amostra e o foco estardo sempre tocando o circulo focalizante durante a
medida. Numa varredura normal, o angulo entre o feixe incidente e o plano da amostra ¢ 9,
enquanto que o angulo entre o feixe transmitido e o feixe difratado forma um angulo 26. A
relacdo da rotacdo dos dois eixos, entre 0 detector e a amostra deve sempre ser mantida de
2:1. Um monocromador curvo de grafite é posicionado entre a amostra e 0 detector com o

objetivo de focalizar e monocromatizar os feixes difratados, provenientes da amostra.
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1.Feixe incidente
2.Feixe transmitido
3.Tubo de raios -X
4. Amostra
88  5.Feixe difratado
6.Circulo de focalizante
RS 7.Monocromador
8.Braco do detetor

Figura 5.4 — Geometria do difratdmetro de raios-X

5.5.1. CondicGes experimentais das medidas de DRX

As medidas de DRX foram realizadas a temperatura ambiente (~ 22°C) sendo que a

voltagem de aceleracdo e a corrente no filamento foi de 40 kV e 25 mA respectivamente. O
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passo foi de 0,02°, a velocidade angular do eixo 26 foi de 0,25°/min no modo continuo € o
intervalo angular (20) em que foram feitas todas as medidas foi de 15°-85°, escolhido
convenientemente apds uma pesquisa na literatura sobre a posicdo dos picos do cristal de
BaTiOs;. A radiacao utilizada foi o da linha Kal e Ko2 do cobre que possuem comprimentos

de onda igual a 1,54056 A e 1,54439 A, respectivamente.
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Analise Termogravimétrica (TG)

A medida termogravimétrica se baseia no estudo da variacdo de massa de uma amostra,
resultante de uma transformacé&o fisica ou quimica em funcéo da temperatura em atmosfera de
ar sintético. Este tipo de medida ¢ feito inicialmente a sintese do material para que se tenha
uma grosseira indicacdo do comportamento da amostra com o aquecimento e uma provavel
informacdo de quais as melhores temperaturas para que seja realizada a sintese do composto.

A amostra utilizada para esta medida tem composicdo idéntica as amostras da série 1 e
ndo sofreu processo de calcinacao antes de ser realizada a analise termogravimétrica.

Pelo grafico da medida de TG (Fig. 6.1) sdo visiveis algumas perdas de massa que vao
desde a temperatura ambiente até aproximadamente 130 °C devido essencialmente a
eliminacdo de &gua ndo estrutural da amostra, j& que esta fica Umida em temperatura
ambiente, nota-se como se mantém constante a massa da amostra ap0s o estagio de
eliminacao.

A massa da amostra se mantém quase que inalterada com o progresso do aumento da
temperatura até 350 °C, onde comeca a diminuir e permanece constante até 600 °C,
possivelmente é o reflexo da perda de nitrogénio do composto Nitreto de Titanio. Verifica-se
ainda um pronunciado aumento de massa (cerca de 1 %) em torno da temperatura de 700 °C,
possivelmente devido a absorcdo de Oxigénio ao material, na oxidacéo do elemento Titanio e
conseqiiente formacdo do composto BaTiO; [HOSHINA et al 2006.]. Na seqliéncia do
aquecimento entre 800 °C e 1000 °C verifica-se uma perda 15 % em massa da amostra e a
formacdo de 6xido de Bario e consequente eliminacdo de CO, da amostra da fase de BaCOs
que normalmente se forma com o excesso de Bério do composto. Na amostra existe uma
perda total de 19,27 % de massa submetida a calcinacdo na faixa de temperatura de 25 °C até
1000 °C, isso mostra que o material que se utiliza para sintese do BaTiO3 é muito estavel

sofrendo poucas alteragdes e perdas, 0 que podera resultar em um bom rendimento de sintese.
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Figura 6.1. Analise Termogravimétrica
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6.2. Andlise Térmica Diferencial (DTA)

A andlise térmica diferencial € uma técnica em que se mede a diferenca de temperatura
entre a amostra e uma substancia inerte (referéncia), quando ambas sdo submetidas ao
aquecimento. Geralmente nesse tipo de analise transicdes de fase cristalina, desidratacdes,
reducdes e algumas reacdes de decomposicdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto que
cristalizagbes, oxidacao e outras reacbes de decomposicdo produzem efeitos exotérmicos.

Na Figura 6.2 a andlise para uma amostra produzida com TiO2, nela podem ser
observado alguns picos endotérmicos devido a desidratacdo da amostra de BTO abaixo de
100°C, e mais significativamente um pico endotérmico em torno de 700 °C préximo a
temperatura de formacdo do BTO, verificado por anélise de formacédo das fases pelo método
Rietveld, em comparacdo com outras rotas de sintese que utilizam temperaturas de até 1100
°C [KWANG e CHAN 2005]. Um pico endotérmico muito intenso € visualizado entre 750 °C
e 811 °C causado possivelmente pela fusdo ou transicdo da fusdo do sal de NaCl presente na
amostra, pois 0 mesmo funde em torno de 801 °C [PATNAIK 2003]. Um pico endotérmico é
observado em torno de 930 °C, em concordancia com uma possivel mudanca de fase cristalina
que ocorre para 0 BTO, que transitaria entre as fases cubica e tetragonal [HAKUTA e
HAYASHI 2005], mas possivelmente neste pico contam contribuicdes de decomposicdo das
demais fases presentes na amostra como do proprio NaCl [MOTHE e AZEVEDO 2002].

41



[Dldway

00°0001 00" 005 000
T T T T T I
Bireg szt 100°0¢-
LT Joea
DabF IR g
Dl F1GL OTaT]
DeGT BLL 0]
B[R]
[i96- o7
D11 666 g e
DaZ9198 oTam]  [OBN
D07 276 oo i {00°01-
BI[LE 09"
[WRE G sﬁ_
D06 LLE
DaE 889 oaaH
UDF 669 SO
| . {000
delll:==
{ooolL
An

¥id

Figura 6.2. Anélise Térmica Diferencial

42



6.3. Séries de estudo
6.3.1. série 1

Das amostras calcinadas nesta série foi feito o estudo para determinar primeiramente o
tamanho médio de particulas para cada fase presente na amostra, utilizando a equagdo de
Scherrer (4.13), e 0os mesmos sdo apresentados na Tabela 6.1 juntamente com as

concentragdes das fases que foram identificadas por difracdo de raios-X.

Tabela 6.1. Tamanho de particula e concentracdo para a série TiN/3h

Temperatura Tamanho médio (nm) / Concentracdo (% massa)
(°C) BaTiO3 (PM3M) BaCOs TiN
200 23(7)/ 11,19 18(6)/ 62,33 49(5)/ 26,48
300 30(5)/ 11,85 18(6)/ 65,85 45(5)/ 22,30
400 18(5)/ 34,45 49(4)/ 42,88 35(6)/ 22,67
500 19(7)/ 69,31 47(4) 24,28 50(9)/ 6,41
600 20(5)/ 67,55 60(6)/ 31,12 60(5)/ 1,33
700 24(7)/ 99,99 - -

750 26(8)/ 93,46 20(4)/ 6,54 -
800 25(9)/ 95,49 17(3)/ 4,51 -
850 28(9)/ 89,60 20(4)/ 10,40 -
900 29(9)/ 88,92 21(1)/ 11,08 -

Da tabela, verifica-se um conjunto de informacGes de grande importancia sobre a
temperatura de formacdo das fases cristalinas, temperatura de conversdo e tamanho de
particulas da amostra e por se tratar de um material policristalino, isso € ainda mais
significativo, visto que se tem uma caracterizacdo estrutural das diferentes fases presentes na
amostra e que esta diretamente relacionada com o processo de sintese. A temperatura de
sintese tem fundamental importancia, por ser um parametro que influencia diretamente na
estrutura cristalina e consequientemente no tamanho da particula.

Vé-se que com 0 progressivo aumento de temperatura tem-se a permanéncia da fase
TiN como residuo do reagente fonte de titanio, e que esta fase varia com um tamanho da

ordem de 35 nm a 60 nm (nandmetros) no intervalo de temperatura de 200 °C a 600 °C.
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A fase de maior interesse, BaTiOs, simetria PM3M, o tamanho de particula varia numa
faixa de 18nm a 30nm, nas temperaturas estudadas, apresentando seu menor valor médio de
tamanho de particula na temperatura de 400 °C. Verificou-se que na temperatura de 700 °C
houve a formacdo de BaTiO3; com alta pureza, sendo esta temperatura considerada o ponto
Otimo de sintese quanto ao critério da temperatura que deve ser fornecida na mistura reacional
para formacdo do BaTiO3; como uma fase pura, verificado pela medida de TG (Fig. 6.1).

A terceira fase que pode ser observada na tabela é de carbonato de bario (BaCOg), que
apresenta uma variacdo maior de tamanhos de particula variando de 17 nm até 60 nm.

Verifica-se que ocorreu uma gradativa diminuicdo da concentracdo da fase TiN com o
aumento da temperatura, e formacdo da fase BaTiOs. Vé-se que a fase de BaCO3 também é
consumida até a temperatura de 700 °C, mas retorna a surgir a 750 °C. Uma explicacéo
plausivel é devido ao excesso de energia fornecida para a formacdo do titanato, o bario da
estrutura estando livre durante o resfriamento combina-se com o gas carbdnico (CO,) da
atmosfera e forma o carbonato de bario (BaCOs3). Esta fase pode ser eliminada da amostra por
uma simples dissolucdo em é&cido cloridrico (HCI) e a seguir por uma lavagem e filtracéo

como no procedimento normal de purificacdo da amostra.
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Figura 6.3. Padréo de difragdo de BaTiO; calcinada a 700°C/3h

A Figura 6.3, observa-se com bastante clareza o padrdo de difracdo (calculado, em
vermelho e experimental em pontos) do titanato de bario da amostra calcinada na temperatura
de 700°C (ponto 6timo). A pequena diferenca entre os valores das intensidades calculada e
observada, o valor para essa diferenca que € adotada como um pardmetro de confianca é de:
RWP = 15,58%. Os picos que se encontram no intervalo angular de 20-30° (em circulo azul)
correspondem aos picos pertencentes a fase residual de BaCO3; e demais impurezas que

representa menos de 1% em massa da amostra.
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Figura 6.4. Gréafico de Williamson-Hall para a amostra de 700 °C /3 h/ TiN

O gréfico de Williamson-Hall mostrado na Figura 6.4 evidencia uma razoavel
homogeneidade nos tamanhos das particulas da amostra, demonstrado pela reta média. Pelos
valores obtidos da regressdo linear, obtiveram-se os valores aproximados de 138 nm e
0,003%, para o tamanho de particula, obtido pelo coeficiente linear e microdeformacéo,
obtido pelo coeficiente angular, respectivamente.

O tamanho de particula calculado por Williamson-Hall difere daquele calculado por
Scherrer, devido a uma pequena dispersdo dos pontos. E observavel também no gréafico 6.4.
uma inclinacdo positiva para a reta, indicando gue ocorreu uma expansdo na rede cristalina do

material.

6.3.2. Série 2

Os valores para os tamanho de particula e concentracdo (% massa) de fases para

amostras da série TiN /tempo /700 °C se encontram na Tabela 6.2.
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Tabela 6.2. Tamanho de particula e concentragédo série TiN/tempo/700 °C

Tempo (h) Tamanho médio (nm) / Concentracdo (% massa)
BaTiO3; (PM3M) BaCOs TiN
3h 24(7)/ 100 - -
2h 30(9)/ 91,70 43(16)/ 8,30 -
1h 30(9)/ 82,50 72(3)/ 17,50 -
30 min 29(9)/ 93,41 50(5)/ 6,59 -
10 min 31(10)/ 93,47 167(28)/ 6,53 -

Para esse estudo, foi escolhida uma temperatura fixa de 700 °C,em conseqiéncia dos
resultados obtidos da tabela 6.1 na qual ndo houve a presenca da fase ndo convertida de TiN,
Foi empregada uma variagdo nos tempos de calcinacao (3 h até 10 min) com o objetivo de se
verificar se para tempos menores poderiamos obter particulas de tamanho reduzido. Nessa
série, foram observadas apenas as fases de BaTiO3; e BaCOs. Pode-se constatar que o tempo
de calcinacéo influenciou pouco no tamanho de particula do BaTiOs, no entanto, para a fase
de BaCOj; podemos observar na tabela que existem particulas muito grandes com um
pequeno tempo de calcinagdo na temperatura de 700 °C.

Observa-se na tabela acima que as concentragdes de BaTiO3 permanecem sempre altas
em relagdo a fase de BaCO3 mas a concentracdo de BaCOj3 passa por um maximo em 1 h. O
tempo de 3 h e temperatura de 700 °C se pode considerar como a condi¢do 6tima de formacéo
do titanato de béario de acordo com o método utilizado. Para o tempo de dez minutos de
calcinagdo obteve-se uma concentracdo de BaTiO3 acima de 90 % em massa, podendo ser
considerado apropriado para aplicacdo em escala industrial, ja que todo o residuo de BaCOs3;
pode ser eliminado da amostra com uma simples lavagem com HCI. Os picos da fase de

BaCO; estéo destacados com setas na figura 6.5.
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Figura 6.5. Gréfico comparativo dos padrdes de difracdo da série 2

Os padrdes de difracdo da Figura 6.5 mostram a evolucdo da formacdo de titanato de
bario com o aumento do tempo de calcinacdo, verifica-se o desaparecimento da fase
secundaria de BaCOj3 cujas familias de planos cristalograficos mais intensos sdo {111} e

{201}, com o respectivo aumento do tempo.
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6.3.3. Série 3

Nesta série de amostras foi substituido o reagente fonte de titanio (TiN) das séries 1 e 2
por TiO,. Ocorreu um comportamento diferente daquele da série 1. Ao se determinar a melhor
temperatura de calcinacdo para obtencdo da fase pura de BaTiO3z;, foram encontradas duas
fases cristalinas distintas como produto final da calcina¢do: uma monofésica cubica (grupo
espacial PM3M) na temperatura de 650 °C e uma outra monofasica tetragonal (grupo espacial
P4MM) na temperatura de 900 °C. Esta Gltima reportada na literatura com propriedades
piezoelétricas [Jona e Shirane, 1992] e de maior aplicacdo tecnolégica. O tamanho de

particula e concentracfes de ambas as fases se encontram na Tabela 6.3.

Tabela 6.3. Tamanho de particula / Concentracao série TiO,/3h

Temperatura Tamanho médio (nm) / Concentracéo (% massa)

(°C) BaTiO3 BaTiO3 BaCO; TiO,
(P M3 M) (P4MM)

200 30(10) / 22,88 - 19(6) /40,39  194(29)/ 36,73
300 29(9) / 23,68 - 21(6) /36,70 608(1792) / 39,70
400 30(8) / 26,69 - 57(4) /39,83 49(3) / 33,48
500 29(8) / 36,90 - 83(4)/37,69  111(33)/25,41
600 33(8) /58,59 - 86(8) / 34,12 62(13) /7,29
650 33(10) / 100 - - -
700 34(11) /27,86 40(6)/ 72,14 - -
750 60(26) / 18,67 40(4) /81,33 - -
800 57(30) /11,74 50(4) / 88,26 - -
850 52(19) /29,98 47(3) /70,02 - -
900 - 64(2) / 100 - -

Os tamanhos de particula para a fase de BaTiO3 cubica variam entre 30nm e 60nm e a
fase de BaTiOj tetragonal varia entre 40 nm a 65 nm. Embora as amostras de BaTiO3 tenham
apresentado tamanhos maiores do que aquelas sintetizadas na série 1, ocorreu a formacéo do
composto como fase pura numa temperatura menor do que o observado na serie 1.

Comparativamente, pode-se dizer que, ndo ha necessidade de fornecer mais calor na reacao,

49



pois 0 elemento titanio ja esta oxidado, presente na forma de TiO, diferente do que ocorre na
série 1, onde € necessario primeiro fornecer energia para se eliminar o nitrogénio e oxidar o
titanio, isso resulta em uma diferenga de 50°C na temperatura 6tima de sintese entre as duas
rotas.

E percebido que, nessa nova rota, a concentracdo de BaTiOs clbica aumenta até a
temperatura de 650°C e torna a decrescer, essa concentracdo varia de 12% a 30%. Ja a
concentracdo da fase de BaTiO3 tetragonal varia de 70% até os 100% em 900°C.

Amostra de BaTiO, 650°C/3h
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Figura 6.6. Padrdo de difracdo (calculado e experimental) da amostra monofésica clbica
de BaTiO3calcinada a 650 °C/3 h

No padréo de difracdo mostrado na Figura 6.6, para amostra calcinada em 650 °C, ndo

se observa pico proveniente de fases minoritarias ou residuais, inexistentes quando comparada

com o padrdo da amostra calcinada a 700 °C da série 1.
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Figura 6.7. Padrdo de difracédo (calculado e experimental) da amostra calcinada a
900°C/3 h

O padréo de difragdo da Figura 6.7 apresenta uma diferenca em relacdo ao padrdo da
amostra de 650 °C, da mesma série, pois, € perceptivel que nos Gltimos picos (em detalhe) e
explanados na Figura 6.8, observa-se uma duplicacdo dos picos o que reflete a converséo da
fase cubica para tetragonal, e valor do fator de confianca para esse refinamento de estrutura
foi de RWP = 19,71 %, mas a duplicacdo ocorre para muitos outros planos, é¢ fato comum essa
separacgdo ser mais visivel em grandes valores de angulo de difragdo. As amostras desta séria
foram fotografadas e estdo na Figura 6.10, sendo perceptivel, o aspecto pulverulento das
amostras, que apresentavam uma variacdo nos padrdes de difracdo de uma para outra, mas
crescente na série, desde a temperatura de 600 °C até a de 900 °C. Das amostras de 650 °C e
900 °C foram produzidas pecas ceramicas (Pastilhas) a fim de se fazerem outras analises
experimentais como porosidade. Verificou-se que o material é passivel de ser transformado

em pecas ceramicas policristalinas Figura 6.9.
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Amostra de BaTiO, 650" Ci3h
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Figura 6.8. Detalhes ampliados da duplicacéo dos picos finais do padréo de difragdo do

BaTiO3 das amostras das figuras 6.6 e 6.7 respectivamente
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Figura 6.9. Pastilhas de BaTiOj sinterizadas 1100°C

Figura 6.10. Série TiO, temperaturas:
600 °C, 650 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C, 850 °C, 900 °C, respectivamente
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6.3.4. Série 4

Na série 4, observam-se poucas variagbes no tamanho de particula das amostras de
BaTiOg, isto é significante do ponto de vista de se ter um método de sintese que apresenta
pouca variacdo nas propriedades que o material exibe durante a sintese e similarmente a séerie
2 verifica-se 0 aparecimento de residuos de reagentes em tempos menores de calcinagéo.

Fazendo-se o estudo das concentracdes das fases da serie 4, verifica-se um decréscimo
esperado nas concentracOes da fase de BaTiO3 e um acréscimo da fase de BaCOj3 e da fase de

TiO, que exibe apenas pequena variacao de suas concentracdes visto na tabela 6.5.

Tabela 6.5. Tamanho de particula e concentragdo série TiO,/tempo/650 °C

Tempo (h) Tamanho meédio (hm) / Concentracdo (% massa)
BaTiO3 (PM3M) BaCOj3 TiO,
3h 33(10)/ 100 - -
2h 33(5)/ 85 53(11)/ 7,79 48(15)/ 7,21
1h 35(7)/ 87,09 71(17)/ 10,8 49(11)/ 2,11
30 min 39(7)/ 78,14 88(6)/ 16,75 42(2)/ 5,1
10 min 38(7)/ 69,35 82(13)/ 22,48 57(8)/ 8,17

6.4. Fluorescéncia de raios-X

A realizacdo de uma medida de Fluorescéncia de raios-X pode mostrar a relacdo em
massa de Bario e titdnio de uma forma melhor que pela difracdo de raios-X, além dos
elementos contaminantes, existentes nas amostras produzidas. A medida realizada com a
amostra calcinada a 700 °C por 3 h, apresentou que os teores de Ti e Ba sdo, respectivamente,
27,206 e 72,794 %. Esses resultados sdo concordantes com aqgueles obtidos por DRX. A
Figura 6.11, mostra os graficos dos espectros de FRX da amostra. Com esses valores de
percentagem em massa através da relagdo com a massa molar de cada atomo, pode-se extrair
a relacdo entre eles e esta relacdo € de aproximadamente 1:1 (Ba:Ti). Essa analise aplicada em
outras amostras apresentou percentual de massa quase inalterado. Na fluorescéncia, também é
possivel determinar a concentracdo de impurezas numa medida semiquantitativa, na qual se
verificou a existéncia de quantidades minimas (%massa) de: Si (0,4140), Cl (0,4445), Ca
(0,2678) e Sr (0,0932). Essas quantidades representam menos de 1,5% em massa da amostra
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analisada, o restante € completado com Bario e Titanio, mesmo assim essas impurezas que
sdo admitidas constantes e presentes em todas as amostras tornam o material Unico, pois

influenciam suas propriedades.
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Figura 6.11. Graficos dos espectros de Fluorescéncia de raios-X para a amostra
calcinada a 700°C por 3h
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6.5. Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Figura 6.12. MET

Nas imagens de microscopia eletronica de transmissdo € possivel visualizar o
aspectos dos cristais de BTO, para a amostra de TiN 700 °C/ 3 h. os mesmos apresentam uma

certa variagdo de tamanho de algumas dezenas de nandémetros até cerca de 200 nm.
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CONCLUSOES

Foram obtidas amostras com as seguintes fases: BaTiOz, BaCOs, sendo a fase de
interesse a de BaTiO3 , que fora obtida nos sistemas cristalinos PM3M (cubica) e

PAMM (tetragonal), constituindo as principais geometrias da fase.

O uso de Hidroxido de Sodio favoreceu a formacdo da fase de interesse, bem como
das nanoparticulas, atuando como fundente, diminuindo as temperaturas de formacéo
do composto [HAKUTA e HAYASHI 2005].

E possivel obter Titanato de Bario utilizando Nitreto de Titanio ou Di6xido de Titanio
como reagentes, que sdo fontes comerciais de menor custo e toxidez, do que 0s sais

organicos de Titanio.

A fase obtida com Nitreto de Titanio constitui uma alternativa interessante, além de
viavel para a obtencdo de BaTiO; em temperaturas acima de 700 °C, como sdo as
temperaturas de trabalho dos fornos de grandes indulstrias, e a fase residual de
Carbonato de Bario pode ser retirada com relativa facilidade.

As amostras obtidas se prestaram com boa qualidade e facilidade para a sinterizacéo,

ja que na industria € comum o uso de pecas sinterizadas de amostras policristalinas.

O dois métodos de sintese sdo bastante simples, portanto, ndo exigindo grandes

investimentos ou equipamentos sofisticados.
A proposta da pesquisa foi alcancada, € um fato plausivel a obtencdo de

nanoparticulas de BaTiO; pelo método apresentado anteriormente, sendo estas

nanoparticulas com tamanhos médios da ordem de 3 a 7 dezenas de nandémetros.
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