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Resumo

Ceramicas de BaZrO, foram produzidas a partir de pos sintetizados pelo método de Pechini modificado. Os pos apresentaram tamanho
médio de particula de ~130 nm ¢ 100% de fase cristalina de BaZrO, depois de tratados termicamente a 800 °C / 2h. Os corpos
sinterizados apresentaram alta densidade relativa (98%) e tamanho médio de grdo de ~1 pm, para a condigdo experimental otimizada
de 1250 °C/ 6 h, em atmosfera ambiente. As temperaturas de calcinacdo e sinterizagdo, fase cristalina, densidades dos corpos ceramicos
¢ a microestrutura foram determinadas e comparadas com amostras de referéncia preparadas por reagdo no estado sélido.
Palavras-chave: BaZrO,, Pechini modificado, sintese.

Abstract

BaZrO, ceramics were obtained from powders synthesized by Pechini’s modified method. The powders showed average particle size
of ~130 nm and 100% of crystalline phase after heat-treated at 800 °C / 2 h. The sintered ceramics presented high relative density
(98%) and average grain size of ~ 1 um for experimental condition of 1250 °C/ 6 h, at ambient atmosphere. The calcination and
sintering temperatures, crystalline phase, relative density and microstructure were determinate and the results were compared to a

reference sample produced by solid state reaction.
Keywords: BaZrOj, Pechini, synthesis.

INTRODUCAO

BaZrO, (BZO) € um material ceramico com estrutura
cristalina ctibica (grupo pontual m3m; parametro de rede
a = 4,193 A) de elevado ponto de fusio (2700 °C), baixo
coeficiente de expansao térmica (87 x 107°C! entre 25 °C e
1080 °C), boa estabilidade quimica e auséncia de transi¢ao
de fase estrutural, o que o torna especial como ceramica
refrataria, substrato para deposi¢éo de filmes e como cadinho
para crescimento de cristais do supercondutor YBa,Cu,0O,
(YBCO) [1-3].

BZO tem sido tradicionalmente sintetizado a partir
dos precursores BaCO, e ZrO, a elevadas temperaturas de
calcinagao (1200 °C) em diferentes intervalos de tempo.
A densificacdo tem sido efetuada a temperaturas maiores
ainda (de até 1700 °C) [2-4]. Recentemente varios métodos
alternativos vém sendo estudados para a obtencdo de
BZO estequiométrico, com temperaturas de calcinagdo
menores e reduzido tamanho médio de particula. Entre
esses métodos podemos citar: o de precursores oxalatos
[5], coprecipitaciao/decomposicao térmica da uréia [6, 7],
sol-gel modificado [8, 9], a partir de precursores nitratos

[4] e a partir de citratos [10]. Com alguns desses métodos
[4, 10] tém se conseguido calcinar BZO a temperaturas
abaixo de 1000 °C, mas o tamanho médio de particula
¢ superior a 1 ym. O método sol-gel modificado produz
particulas de dimensdes nanométricas, mas a sinterizagao
ocorre em temperaturas acima de 1500 °C. Desse modo, ndo
encontramos na literatura uma metodologia que possibilite
efetuar a calcinacdo em temperatura abaixo de 1000 °C e a
sinterizac@o abaixo de 1500 °C, obtendo densidade relativa
do corpo ceramico superior a 97%.

Neste trabalho, o método dos precursores poliméricos
(Pechini) modificado foi utilizado para a obtencdo de pos
de BZO de dimensdes sub-micrométricas e definiu-se
uma metodologia para a producdo de corpos ceramicos
densos com microestrutura uniforme. BZO também foi
produzido a partir de reag@o no estado solido para efeitos de
comparagao.

EXPERIMENTAL

As solugdes precursoras foram preparadas pelo método
Pechini [11] modificado. O fluxograma na Fig. 1a apresenta
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Figura 1: Procedimento experimental para obter os pds de BZO. a) Fluxograma para o método de Pechini modificado e b) para o método

de reacdo no estado solido.

[Figure 1: Experimental procedure to obtain the BZO powders. a) Flow chart to Pechini’s modified method and b) solid state reaction

method. ]

as etapas do procedimento experimental utilizado para
a obtencdo dos pos de BZO e para a obtencdo dos corpos
ceramicos densos.

Para a obtencdo de uma solugdo aquosa de citrato de
zirconio usamos Zr(OC,H,), (Alfa Aesar, 97% de pureza)
e acido citrico (Synth, 99%) na propor¢do acido/metal
de 3,5:1 (em mol). O precursor acetato de bario (Baker
Analyzed, 99%) foi adicionado lentamente ao citrato de
zirconio. Etileno glicol (Mallinckrott, 99,9%) foi adicionado
na propor¢éo em massa de 40:60 em relag@o ao acido citrico
total. O pH foi ajustado entre 3 e 4 com 1,1 - etilenodiamina
(C,H,N,). A solugao foi entdo aquecida a temperatura em
torno de 95 °C, de modo a eliminar a 4gua e promover a
polimerizac@o. A completa dissolucdo dos sais resultou em
uma solugdo clara (resina). Posteriormente, essa resina foi
submetida a um aquecimento térmico a partir da temperatura
ambiente até 300 °C a uma taxa de 10°C/min, e mantida nessa
temperatura por um periodo de tempo de 5 h, de acordo com
as informagdes obtidas pela analise termogravimétrica. Um
tratamento térmico posterior no intervalo de temperatura de
600 °C a 1000 °C foi efetuado com o objetivo de se encontrar
a temperatura ideal de calcinagao.

As transformagdes fisicas e quimicas dos pds sem
reagir e resinas foram estudadas utilizando analise térmica
diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (TG) (Netzsch
STA409), com taxa de aquecimento de 10 °C/min, atmosfera
de ar sintético e alumina como material de referéncia. As
fases cristalinas nos diferentes experimentos de calcina¢ao
foram determinadas a partir de difragao de raios X (Rigaku
Rotaflex RU-200B).

A distribuicdo de tamanho das particulas de BZO e a

sua morfologia foram determinadas a partir de analise das
micrografias obtidas ao microscopio eletrdonico de varredura
(Zeiss-DSM960). Tres imagens foram analisadas para cada
condi¢do, utilizando o método dos interceptos [12]

Na Fig. 1b apresentamos o fluxograma para o processo
convencional de reacdo no estado solido. Os precursores
BaCO, (Riedel-de-Haén, 99%) e ZrO, (Alfa Aesar) foram
pesados na proporc¢ao estequiométrica e homogeneizados em
um moinho de bolas por 24 h (cilindros de ZrO, com diametro
de 0,7 mm e altura 0,8 mm), usando como meio de moagem
alcool isopropilico. Apos essa etapa, os pos foram calcinados
a 1200 °C/ 2 h e, novamente moidos por 12 h, de modo a
eliminar aglomerados formados durante a calcinagao.

Os corpos ceramicos foram conformados em um molde
de aco inoxidavel como pastilhas de 6 mm de diametro por
2 mm de espessura. A densidade a verde foi controlada por
meio de ajuste da pressao uniaxial e o valor determinado
a partir do método geométrico. Densidade a verde de 40%
e 50% foram obtidas sob pressdo uniaxial de 30 MPa para
os pds provenientes do método Pechini modificado e reagéo
no estado solido, respectivamente. A densidade relativa dos
corpos densos foi determinada pelo método de Archimedes.
A morfologia dos grdos de BZO foi examinada por
microscopia eletronica de varredura (Zeiss-DSM960).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 2 ilustramos os resultados de TG/ATD das
resinas obtidas pelo método de Pechini modificado e dos pos
obtidos a partir de reac@o no estado solido, respectivamente.
As curvas de TG/ATD para as resinas (Fig. 2a) apresentaram
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multiplos processos exotérmicos que foram completados em
torno de 600 °C. No primeiro processo, que ocorreu entre
25 °C e 150 °C, observamos uma perda em massa de 12%,
que foi atribuida a desidratacio do polimero. Reacdes de
combustao e oxidag@o foram observadas entre 150 °C e 370 °C,
acompanhados por uma perda de 65% em massa. No intervalo
de 370 °C a 520 °C ocorreu a eliminagéo do CO, proveniente
de composi¢des intermediarias, resultando numa perda de
19% em massa. Finalmente, entre 520 °C e 600 °C ocorreu a
formacao da fase cristalina de BZO [13, 14].

Na Fig. 2b apresentamos os resultados de TG/ATD dos
pds preparados por reagdo no estado sodlido, apds o material
ter sido submetido a 24 h de moagem. Verificamos em todos
os experimentos uma perda de 1% em massa até 400 °C, que
foi atribuida a eliminac@o de residuos do alcool utilizado
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como meio de moagem. Entre 1030 °C e 1180 °C uma
perda de 14% em massa foi atribuida a decomposicao
do BaCO,, liberagao do CO, e oxidagdao do material. Os
picos endotérmicos a 829 °C e 986 °C correspondem as
transi¢oes de fases estruturais que ocorrem no BaCO, [15].
O pico exotérmico a 1200 °C corresponde a formacao da
fase cristalina de BZO.

A partir dos resultados de ATD, diferentes amostras de
BZO provenientes dos dois métodos de preparagao utilizados
nesse trabalho foram calcinadas em forno elétrico, em
atmosfera ambiente. Para os pds obtidos pelo método Pechini
modificado efetuamos analise de cristalizagdo no intervalo
de temperatura de 600 °C a 1000 °C por 2 h, enquanto para
os pos provenientes de reagdo no estado solido usamos a
temperatura de 1200 °C para o mesmo intervalo de tempo. A
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Figura 2: a) Curvas de TG/ATD para as resinas de BZO produzidas pelo método de Pechini modificado e b) para os pos precursores de BZO

moidos por 24 h.

[Figure 2: a) TG/DTA curves for the BZO resin prepared by Pechini’s modified method and b) for the BZO precursors powders milled for 24 h.]
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Figura 3: Difratogramas de raios X dos pos de BZO: a) sintetizados por reagido no estado solido e calcinados a 1200 °C /2 h e b) sintetizados
pelo método Pechini modificado e calcinados por 2 h em diferentes temperaturas. Os difratogramas foram indexados de acordo com o

Powder Diffraction File N. 36-0019 ICDD.

[Figure 3: XRD patterns of the BZO powders: a) synthesized by solid state reaction and calcined to 1200 °C / 2 h and b) synthesized by
Pechini’s modified method and calcined for 2 h at different temperature conditions. The patterns were compared to the Powder Diffraction

File No 36-0019 ICDD.]
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600 °C uma pequena contribui¢do de fase amorfa ainda foi
verificada por difracdo de raios X, Fig. 3, ¢ somente a partir
de 800 °C obtivemos a fase BZO totalmente cristalizada para
os pos produzidos a partir do método Pechini modificado. A
diferenca de 400 °C na temperatura de formagao da fase de
BZO esta relacionada a menor dimenséo das particulas. Em
todos os casos apenas a fase cristalina BaZrO,, Fig. 3, foi

obtida e indexada de acordo com o Powder Diffraction File
N. 36-0019, do ICDD, como grupo espacial Pm3m.
NaFig.4apresentamosas micrografiasde MEV paraospos
de BZO calcinados nas condi¢des experimentais otimizadas
(800 °C / 2 h; reacdo de estado sélido 1200 °C / 2 h). O
tamanho médio de particula obtido foi de aproximadamente
130 nm e 0,6 pm para o método de Pechini modificado e

Figura 4: Micrografias obtidas por MEV dos pds de BZO: a) preparados a partir de reacdo no estado solido e calcinados a 1200 °C por 2 h
e submetidos a nova moagem de 12 h e b) preparados a partir do método Pechini modificado e calcinados a 800 °C por 2 h.

[Figure 4: SEM micrographs of the BZO powders: a) produced by solid state reaction, calcined at 1200 °C / 2 h and milled for 12 h and b)
produced by Pechini’s modified method and calcined at 800 °C /2 h.]
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Figura 5: Micrografias obtidas por MEV dos corpos ceramicos de BZO preparados por meio do método de Pechini modificado e sinterizados
a 1250 °C/ 6 h: a) superficie e b) fratura.

[Figure 5: SEM micrographs of specimens produced by Pechini’s modified method and sintered at 1250 °C / 6 h: a) surface and b)
fracture.]
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Figura 6: Micrografias obtidas por MEV dos corpos ceramicos de BZO preparados por meio do método de Pechini modificado e sinterizados

a 1350 °C/ 6 h: a) superficie e b) fratura.

[Figure 6: SEM micrographs of specimens produced by Pechini’s modified method and sintered at 1350 °C / 6 h: a) surface and b)

fracture.]

Figura 7: Micrografias obtidas por MEV dos corpos ceramicos de BZO preparados por reag@o no estado solido e sinterizados
a 1420 °C/ 6 h: a) superficie e b) fratura.
[Figure 7: SEM micrographs of specimens produced by solid state reaction and sintered at 1420 °C / 6 h. a) surface and b)
fracture.]

reagdo no estado solido, respectivamente. Em ambas as
metodologias verificamos o fendmeno de coalescéncia.
O tamanho médio de particula obtido a partir do método
Pechini modificado ¢ inferior a todos os outros métodos de
preparacao presentes na literatura, a exce¢ao do método de

co-precipitacao/decomposicio da uréia no qual se obteve
um tamanho médio de particula de 90 nm. No entanto, a
calcinag@o e sinterizag@o ocorreram a temperaturas e tempos
de 1200 °C / 2 h e 1500 °C / 2 h [6], muito superiores a
utilizadas em nossos experimentos.
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Tabela I -Métodos de preparagdo, temperatura, tempo,
densidade relativa e tamanho médio de grdo para os corpos
ceramicos sinterizados a taxa de 10 °C/min. Densidade de
referéncia: 6,229 g/cm?® (JCPDS 06-0399).

[Table I - Preparation method, temperature, time, relative
density and average grain size for the specimens sintered
at 10 °C/min. Reference density: 6,229 g/cm* (JCPDS 06-
0399).]

Método  Temperatura Tempo Densidade Tamanho
(°0C) (h) Relativa (%) médio de
grao (um)
Reacdo no 1420 6 98+1 1,410,3
estado solido
Pechini 1250 6 9841 1,640,3
Pechini 1350 6 9841 2,620,7

As Figs. 5a-b e 6a-b apresentam as imagens da superficie
e de fratura das ceramicas produzidas pelo método Pechini
modificado e sinterizadas a 1250 °C /6 h e 1350 °C / 6 h,
respectivamente. Os valores das densidades relativas e
tamanho médio de gréo estdo listados na Tabela I. A condigdo
experimental 6tima foi obtida para ceramicas sinterizadas a
1250 °C/ 6 h, pois apresentaram um crescimento homogéneo
de gréos e altas densidades relativas (98%). Essa ¢ a primeira
vez que se consegue obter cerdmica de BZO densa em
temperatura inferior a 1500 °C e com alta densidade relativa
(>95%), de acordo com nosso levantamento na literatura
[1-10]. A temperatura de 1350 °C ocorreu um aumento do
tamanho médio dos grios e a morfologia foi irregular, apesar
de se ter conseguido a mesma densidade relativa (98%). A
ceramica produzida a partir de pods sintetizados por reagao
de estado solido apresentou melhor condigo de sinterizagdo
a temperatura de 1420 °C / 6 h, Fig. 7a-b. Esse resultado ¢
similar ao relatado na literatura [2, 3].

CONCLUSOES

P6s homogéneos, de dimensdes nanométricas (~130
nm) e fase cristalina unica de BaZrO, foram sintetizados
pelo método dos precursores poliméricos modificado a uma

temperatura 33% inferior & obtida a partir de reagdo no
estado solido. Corpos cerdmicos densos (densidade relativa
> 95%) com microestrutura homogénea foram produzidos,
pela primeira vez, na temperatura de 1250 °C / 6 h.
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