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Resumo

Um dos desafios na preparagdo de titanato de bario nanométrico ¢ a completa reagdo dos precursores para a obtengdo da fase
tetragonal. O método dos precursores poliméricos se mostra bastante eficiente para este fim. Contudo, devido a grande concentragdo
de carbono presente na resina e a grande estabilidade termodinamica do carbonato de bario, muitas vezes leva a formagao de fases
intermedidrias que necessitam de maiores tempos ¢ temperaturas acima de 900 °C para a obteng@o da fase desejada sem residuos.
Além disto, carbonatos podem ser formados na superficie dos pés de BaTiO, modificando as condigdes de dispersdo em dgua e do
PIE. O objetivo deste trabalho ¢ estabelecer procedimentos de obtencdo de BaTiO, nanométrico através do método Pechini sem
carbonatos contaminantes. Um estudo detalhado da quimica de superficie através de medidas de potencial zeta demonstrou que ¢é
possivel obter pds nanométricos livres de carbonato de bario pela lavagem dos p6s com acido nitrico.
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Abstract

One of the challenges in preparing nanoparticles of barium titanate is the complete reaction of the precursors to obtain the tetragonal
phase. The polymeric precursor method has been used as an efficient technique for this purpose. However, due to high concentration
of carbon in the resin and the high thermodynamic stability of barium carbonate, there is often a formation of intermediate phases
that require calcinations time and temperatures above 900 °C to obtain the desired phase with no residual carbonates. Moreover,
carbonates can form on the surface of powdered BaTiO, modifying the conditions of dispersion in water and IEP. The aim of this
study was to establish procedures for obtaining nanosized BaTiO, powder via Pechini method without carbonate contaminants. A
detailed study of surface chemistry through zeta potential measurements showed that it is possible to obtain nanometric powders

free of barium carbonate by washing the powder with nitric acid solution.
Keywords: barium titanate, Pechini, nanoparticles, decontamination.

INTRODUCAO

Estudos vém sendo realizados utilizando técnicas
como andlises eletrocinéticas (ESA) e espectroscopia de
infravermelho (FTIR) para avaliar as caracteristicas fisico-
quimicas de superficie de pds ceramicos nanométricos [1-
5]. Tipicamente, 6xidos apresentam pouca solubilidade
em H,O [4, 5], mas os grupos superficiais permanecem em
equilibrio com o solvente, podendo-se dissociar e promover
a modificacdo da dupla camada elétrica [4]. Esta atua como
uma barreira energética contra o fendmeno de aglomeragao,
por exemplo. A ionizacdo dos grupos superficiais é funcdo
da composi¢do quimica da superficie e, desta forma, a
andlise eletrocinética tem se mostrado uma ferramenta muito
importante para caracterizagdo de superficie de particulas
em meios de dispersdo, objetivando verificar a influéncia de
aditivos nos grupos superficiais adsorvidos [3-5].

A fisico-quimica de superficie de um nanopdé pode
influenciar uma série de fendmenos como o crescimento

de particulas e a sinterizacdo [1, 2, 4, 5], além da dispersao
do p6 em um meio liquido. No caso do titanato de bério a
presenca de contaminagdes de fase residual de carbonato de
bario vem sendo bastante estudada principalmente devido
a sua grande estabilidade térmica [4]. Foi demonstrada a
existéncia de carbonato residual como contaminante de
superficie e também como segunda fase, além de distintas
possibilidades para sua eliminacdo e a influéncia nas
caracteristicas do pé titanato de bério [4, 5].

A obtencdo de pés nanométricos por via quimica pode
ser utilizada para a sintese de titanato de bario, como por
exemplo, o método Pechini [4]. Neste método ha a formacao
de um quelato de cétions dissolvidos na forma de sais numa
solucdo aquosa através de um dcido hidroxicarboxilico.
A solugdo do sal no 4cido é misturada com um dalcool
poli-hidroxilado, usualmente etilenoglicol, sob aquecimento
(de 70 a 110 °C). Durante um aquecimento moderado
posterior, entre 120 e 250 °C, o dlcool esterifica as moléculas
complexadas e as ndo-complexadas do 4dcido carboxilico
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gerando dgua a qual é removida por evaporagdo. Ja que,
tanto o acido como o dlcool sdo polifuncionais, ocorre
a formacdo de uma resina polimérica (poliéster) com os
cations quelados distribuidos homogeneamente e em nivel
atdmico ao longo da estrutura molecular da resina. Esta
resina € entdo pirolizada e o p6 calcinado em temperaturas
entre 500 e 900 °C no caso do BaTiO,.

Trabalho anterior [4] demonstra que p6s de titanato de
bério obtidos pelo método Pechini e calcinados entre 600 e
950 °C apresentam contaminagdes por carbonato de bario. As
andlises de FTIR e ESA foram fundamentais para caracterizar
a contaminag@o. O objetivo deste trabalho € complementar
este estudo propondo uma forma de eliminar fases parasitas
e a contaminagdo superficial do titanato de bdrio a partir de
tratamentos de lixiviagdo 4dcida acompanhada de moagem.

MATERIAIS E METODOS

A preparacdo do titanato de bdrio foi feita a partir
do método conhecido como método dos precursores
poliméricos, que € baseado na patente de Pechini [18]. O
trabalho de Pechini propde uma via de preparacio quimica
de 6xidos que limita a adi¢do de contra fons inorganicos
e permite a cristaliza¢do lenta das particulas bem como
o controle do tamanho em niveis nanométricos [1, 2,
10, 12]. Através da técnica do precursor polimérico foi
preparado o BaTiO, e chgmado de Am 0. A propor¢ao
molar da mistura Ba : Ti : Acido Citrico : Etilenoglicol que
originou a resina foi igual a 1:1:4:16. A Tabela I mostra as
caracteristicas principais dos reagentes utilizados na etapa
de sintese dos pds.

O procedimento de mistura e a propor¢ao utilizada foram
similares a usada anteriormente [4, 13] tendo como principal
dificuldade nesta etapa a solubilidade do isopropoxido de
titdnio. A solubilizagao total do precursor de Ti foi possivel
adicionando-se lentamente o precursor ao etileno glicol
sob agitacdo a 90 °C por 30 min, onde se formou uma
solucdo inicialmente translucida, que comeca a ficar turva
supostamente com a precipitagdo de compostos de Ti. Neste
momento adicionou-se o 4acido citrico lentamente para
dissolugdo total dos precipitados, originando novamente uma
solugdo translicida. Finalmente foi adicionado o carbonato
de bario sob agitagdo até a total reacdo e solubilidade dos
mesmos, mantendo agitagdo por mais 30 min. Obtém-se
assim um liquido amarelado isento de precipitados, que

mantido sob agitagdo por 2 h a 140 °C leva a polimerizagdo. A
resina obtida foi primeiramente pré-calcinada em atmosfera
oxidante com fluxo constante de ar natural oriundo de um
compressor ¢ taxa reduzida de aquecimento de 2 °C/min
[4] seguindo trés patamares de 5 h a 200, 300 e 500 °C
para decomposicdo total do polimero. Depois de serem
parcialmente desaglomerados em almofariz de dgata, os pds
foram calcinados mantendo a mesma taxa de aquecimento
de 2 °C/min e tempo de tratamento de 10 h a 600, 800 e
950 °C, no intuito de avaliar a evolug@o na caracteristica
superficial dos pds.

As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram:
espectroscopia de infravermelho (FT-IR), Thermo-Nicolet
Magna 560 com varredura de 400 a 4000 cm™! (infravermelho
médio) e resolugdo 4 cm!, andlises conduzidas por refletdncia
difusa (DRIFT) para a caracterizacdo das superficies dos
pos sintetizados; potencial zeta (ESA), utilizado para avaliar
mudangas de superficie e/ou dissolu¢do com adi¢do de uma
solugdo dcida (HNO,-2N) e uma solugdo bésica (KOH-2N),
equipamento ESA 9800 Matec Applied Sciences, a 25 °C. As
amostras sintetizadas foram adicionadas em dgua deionizada
com concentracdo de so6lidos de 2 vol.% e mantidas em
moinho de bolas durante 2 h antes da andlise; microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopio FEI Quanta 600
com filamento FEG; andlise de drea de superficie especifica
(BET), em um Gemini III 2375 Surface Area Analyzer
(Micromeritics), com um tratamento térmico anterior a
andlise a 250 °C durante 24 h sob press@o de 100 um de
Hg (0,1 torr) em uma unidade VacPrep 061 (Micromeritics)
acoplada para a remog¢do de possiveis espécies adsorvidas
na superficie. Para estimar a faixa de tamanho de particulas
(D v, com as imagens de microscopia foi usado o Software
Image Pré Plus 4.0 (MediaCybernetic). Para avaliar a
eficiéncia da lavagem dos pds, em uma primeira etapa foram
realizadas lixiviacOes através da adicdo de solucdo dcida
de HNO, em H,O-DI (2N) com seqiiéncia de lixiviagdo €
moagem simultdnea (LMS) durante 5 h em pHs diferentes.

Baseados em estudo eletrocinético deste pd publicado
anteriormente [19], serdo apresentados os resultados obtidos
para as amostras calcinadas a 600, 800 e 950 °C com o
intuito de observar variagdes na quantidade dos carbonatos
residuais dos pds de titanato sintetizados. Para tal foram
feitos tratamentos quimicos em pH abaixo de 6 para avaliar
a dissolugdo e a descontaminacdo da superficie do pé por
lixiviacdo dcida com moagem simultdnea (LMS).

Tabela I — Principais reagentes utilizados na sintese dos nanop6s de BaTiO..
[Table I — Raw materials employed in the synthesis of BaTiO, nanopowder.]

Nomenclatura Férmula Grau / Pureza Massa Fabricante
Molecular
Carbonato de bario BaCoO, P.A./99% 197,35 VETEC
Isopropodxido de titanio (Ti(OC,H,),) P.A./97% 284,02 ALDRICH
Acido citrico anidro CH,O, P.A./995% 192,13 CAAL
Etilenoglicol C,H,0, P.A./99% 62,07 CAAL
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Andlises de FT-IR dos pos

A Fig. 1 mostra espectros de FT-IR da amostra Am 0
calcinada a 600 °C. Pode-se ressaltar que para lixiviacdo
em pH = 5,0 por 5 h ainda estdo presentes os principais
picos referentes ao carbonato de bdrio que se apresentam
em: 2450, 1750, 1430 e 1060 cm™ [5, 17], indicando que
a lixiviacdo ndo foi suficiente para ocorrer a dissolugdo
total do carbonato. Para os tratamentos feitos em pH = 2,0
ou pH = 1,0 nota-se que os picos citados ndo sdo mais
observados. Nestes valores provavelmente houve a
dissolucdo total dos carbonatos do pé analisado.
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Figura 1: DRIFT da amostra Am 0 calcinada a 600 °C: (a) Sem
LMS (b) LMS pH = 5,0 (c) LMS pH = 2,0 (d) LMS pH=1,0 -
(tempo de LMS =5 h).

[Figure 1: DRIFT spectra of Am 0 sample calcined at 600 °C: (a)
without LMS (b) LMS pH = 5.0 (c) LMS pH = 2.0 (d) LMS pH =
1.0 - (time of treatment = 5 h).]

A Fig. 2 mostra os espectros da amostra Am 0 calcinada
a 800 °C com tratamentos em pH = 5,0 ou pH = 2,0 durante
5 h. Como se pode ressaltar, em ambas foi possivel a total
eliminacdo dos carbonatos, pois 0s picos néo sao observados
nos espectros de FT-IR.
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Figura 2: DRIFT da amostra Am 0 calcinada a 800 °C: (a) Sem LMS
(b) LMS pH=5,0 (c) LMS pH=2,0 - (tempo de LMS =5 h).
[Figure 2: DRIFT spectra of Am 0 sample calcined at 800 °C: (a)
without LMS (b) LMS pH = 5.0 (c) LMS pH = 2.0 - (time of
treatment = 5 h).]

Para as calcinagdes a 800 °C foi possivel dissolver a
maioria do carbonato com o LMS em pH = 5,0 durante 5
h, o que ndo ocorre para as calcinadas a 600 °C. Dois fatos
aparecem: primeiro é que provavelmente a quantidade de
carbonato na amostra calcinada a 800 °C € menor que na
calcinada a 600 °C, pois houve o consumo do carbonato
para a formacdo do titanato, o que facilita a total retirada
do mesmo devido a sua baixa concentragdo; o segundo é
que a area de superficie especifica € menor para a amostra
calcinada a 800 °C o que favorece a eliminagdo dos
carbonatos. Neste caso considera-se a hipdtese de haver
carbonato na superficie dos pés de BaTiO,. A técnica de FT-
IR tem se mostrado muito eficiente considerando o aspecto
de avaliag@o qualitativa na contaminacio dos p6s analisados,
pois foi possivel verificar para todas as composicdes
submetidas a lixiviagdo alguma alteracdo no espectro em
referéncia aos picos relacionados ao carbonato de bario.

Na Fig. 3 ¢ enfatizado o efeito das lavagens em pH = 2
nas amostras com diferentes temperaturas de calcinacdo.
Existem mudancas na intensidade dos picos referentes ao
carbonato para todas as condicdes. As intensidades dos
picos referentes a absorcao devido ao carbonato diminuem
com o aumento da temperatura de calcinag¢do, assim como
para os picos da H,O na regido de 3600-3350 e 1630 cm'.
Isto demonstra que a técnica de FT-IR € sensivel a drea de
superficie especifica do material analisado, ou seja, quanto
maior a drea de superficie, maior é a quantidade de material
adsorvido e mais intenso € o pico. Por isso ¢ dificil avaliar
quantitativamente a dissolug@o do carbonato baseado apenas
nesta andlise.
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Figura 3: DRIFT da amostra Am 0 calcinada a: (a) 600 °C (b)
800 °C e () 950 °C, sem LMS e com LMS em pH=2,0 - (tempo
de LMS =5 h).

[Figure 3: DRIFT spectra of the Am 0 sample calcined at: (a)
600 °C (b) 800 °C and (c) 950 °C, without LMS and with LMS at
pH =2.0 - (time of treatment = 5 h).]

Pode-se dizer que € possivel eliminar o contaminante
carbonato do sistema estudado, pois os tratamentos quimicos
dos p6s sintetizados feitos em pH abaixo de 5,0 mostraram
boa eficiéncia. Também foi constatado que o tratamento
a pH = 5,0 durante 5 h ndo foi suficiente para eliminar
os carbonatos dos pds calcinados a 600 °C. Porém, em
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pH = 2,0 ou pH = 1,0 houve grande eficiéncia. No entanto,
para os pos calcinados a 800 e 950 °C existem indicios que
em pH = 5,0 seja possivel a eliminagdo do carbonato com
menor tempo, visto que tratamentos de 5 h demonstraram
boa eficiéncia. Tratamentos foram feitos a pH = 5,0 em
tempos mais longos para a amostra calcinada a 600 °C. O
objetivo foi conseguir a elimina¢do dos carbonatos em um
p6 com alta drea de superficie especifica e verificar se, ap6s
a eliminag@o do carbonato, ocorre novas contaminagdes no
p6 com tratamentos térmicos posteriores. Entdo as amostras
calcinadas a 600 °C por 10 h foram submetidas a tratamentos
quimicos de LMS a pH =50 por 24 h. Posteriormente foram
novamente calcinadas a 800 e 950 °C por 5 h sem controle
de ambiente.

AFig. 4 ilustra a modificaciio da amostra Am 0 com e sem
tratamento quimico submetida a calcinagdes posteriores.
Os principais picos referentes ao carbonato de 2450, 1750,
1430 e 1060 cm™! estdo nas trés curvas de calcinagdo dos
pés sem lixiviacdo. Uma redugdo na intensidade dos picos
de carbonato acompanha a redugdo da regido da H,0O
em 3500 cm”, indicando varia¢do na drea de superficie
especifica. Portanto € dificil quantificar a decomposi¢do
térmica parcial do carbonato, porém existem indicios
suficientes baseados nos resultados até agora apresentados
da decomposi¢cdo com o aumento da temperatura e com 0s
tratamentos de lixiviag@o.

—600CSemLMS ~  eeeee 600C -LMS pH 5,0
~——600CSemLMS+800C - 600C -LMS pH 5,0 + 800C
600C Sem LMS + 950C
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Figura 4: DRIFT da amostra Am 0 calcinada a 600 °C, 800 °C
ou 950 °C submetidas a LMS a pH = 5,0 por 24 h comparadas as
amostras sem LMS.

[Figure 4: DRIFT spectra of Am 0 sample calcined at 600 °C,
800 °C and 950 °C with LMS at pH = 5.0 for 24 h and compared
to samples without LMS.]

Para as curvas da amostra submetida a lixiviagdo com
posteriores calcinagdes ndo foram observados os picos
do carbonato indicando que o tratamento a pH = 5,0
durante 24 h teve total eficiéncia na descontaminagdo
dos pds analisados. As calcinagdes posteriores ao LMS
ndo apresentaram tracos de carbonato e assim acredita-se
que ndo hd formacdo de carbonato depois da lavagem por
reagdo com o CO, da atmosfera do forno. Os resultados
demonstram que o p6, uma vez eliminado o carbonato,
ndo readsorvem o CO, para geragdo do carbonato com
tratamentos térmicos posteriores.

Andlises eletrocinéticas dos pos

Os o6xidos cerdmicos de alta pureza t€m um ponto
isoelétrico (PIE) bem definido e pequenas variagdes de
unidades de pH inicial do pé em dgua sdo considerados
normais, ja que existe a possibilidade de haver segregacdo
de impurezas ou adsorcdo de gases. O PIE de um 6xido é
um importante parametro a ser determinado, pois neste pH
a aglomeragdo da dispersao € esperada e as forgas atuantes
s@o as forcas de curta distancia, tipo van der Waals [5]. Ao
mesmo tempo, o PIE define a estratégia de dispersdo de um
p6 cerdmico. No caso do BaTiO, os valores de PIE reportados
na literatura sdo muito distintos. Alguns trabalhos indicam
que o PIE ¢ é4cido em pH = 4.3 [5] ou em pH = 4,7 [5],
outros indicam como bdsico (pH ~ 10,0) [5, 6]. Isto ocorre
provavelmente devido as mudancgas na estequiometria, onde
0 TiO, tem um PIE 4cido € 0 BaCO, ou BaO tem PIE bésicos.
No entanto, foram reportadas evidéncias experimentais
de que o PIE do BaTiO, com extrapolagdo para zero de
contaminagdo de BaCO, € igual a 6,5 [5].

A Fig. 5 mostra a curva de mobilidade eletroforética
dindmica (ud) em fungdo do pH para um pé calcinado
a 600 °C por 10 h e o mesmo submetido a lixiviagdo
a pH = 2,0 por 5 h. O pH inicial para a amostra
calcinada a 600 °C foi de aproximadamente 10 e ndo
foi encontrado nenhum ponto isoelétrico. Visto que a
mobilidade € positiva em toda faixa de pH, que € uma
caracteristica da adsorcdo especifica de cdtions, pode-
se supor que provavelmente o Ba?* esteja envolvido na
mudanca da mobilidade e do ponto isoelétrico. O aumento
da concentragido de CO,* tem efeito no aumento do pH, isto
explica os altos valores de pH inicial dos p6s em H,O [29].

A reagdo de hidrdlise do BaCO, pode ser descrita como:

BaCO

- 2+
o T HO Ba

@ FHCO, + OH _  (A)

Considerando entdo que o BaCO, € pouco solivel em
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Figura 5: Mobilidade eletroforética dinamica (ud) durante a
titulagdo potenciométrica da amostra Am 0 calcinada a 600 °C
(10 h), sem LMS e com LMS em pH = 2,0 (5 h).
[Figure 5: Dynamic electrophoretic mobility (ud) during

potentiometric titration of the Am 0 sample calcined at 600 °C
(10 h), without LMS and with LMS at pH = 2.0 (5 h).]
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dgua (~20 mg/dm’) e tem um aumento na solubilidade
com a redugdo do pH [29], é possivel dizer que o elevado
valor de pH inicial do pé sem tratamento quimico pode ser
explicado pela quantidade de carbonato de bdrio residual
presente no material. Esta deve ter duas origens, ou seja,
tanto em uma segunda fase [19] como de carbonatos
adsorvidos na superficie. A possibilidade de existir grande
parte do carbonato na forma de espécies adsorvidas pode
ser verificada nas amostras calcinadas a 950 °C [19]. Neste
caso foi mostrado que a fase cristalina residual de BaCO,
€ imperceptivel nas andlises de DRX e nas observacdes da
microestrutura por microscopia, mas ainda existem espécies
carbonatadas observadas pelas andlises DRIFT [19]. Os
resultados de potencial zeta e condutividade elétrica da
dispersdo, neste caso, demonstram ainda um forte efeito da
dissoluc@o dos carbonatos, que para 950 °C sdo oriundos
somente de superficie. Os pds preparados a 600 °C tem
uma elevada ASE e, por isso, uma maior possibilidade de
adsor¢do de carbonatos. Outro fator importante é que o
tamanho das particulas de carbonato de bério observadas por
microscopia eletrdnica (Fig. 6) sdo bastante maiores que 0s
da fase BaTiO,. O fator inercial das particulas grandes faz
com que o sinal acustico obtido durante as medidas de ESA
sejam bastante mais evidentes para as particulas de pequeno
tamanho e, assim acredita-se que os resultados apresentados
na Fig. 5 sejam principalmente devido as pequenas particulas
de BaTiO, e que apresenta forte adsor¢do de carbonatos.
Uma vez o carbonato adsorvido ter sido dissolvido pela
acdo da solugdo 4cida, a superficie apresenta caracteristicas
completamente diferentes como observado na Fig. 5, e onde
se pode considerar uma superficie “limpa”.

O elevado valor de mobilidade dinamica provavelmente
se deve pelos fons Ba**, produto da dissolugido do BaCO,
como indica a reacdo de hidrdlise (A), que podem estar
adsorvidos na superficie do BaTiO,. Foi reportado que o
Ba?* é um fon agente determinante de potencial que adsorve
preferencialmente na superficie do BaTiO, gerando cargas
positivas [29].

Para a amostra com LMS, o pH inicial da dispersdo do
p6 em dgua foi de 7,7 com a mobilidade préxima de zero, e
existe um PIE bem definido em pH igual a 6,9. Esta mudanca
mostra que hd uma diferenca representativa entre os dois
po6s analisados demonstrando suas principais caracteristicas,
onde a amostra sem tratamento quimico caracteriza um pé
com contaminante, como ja verificado anteriormente, e a
amostra submetida a tratamento quimico, como um pé com
caracteristicas comuns a 6xidos cerdmicos puros. Os valores
obtidos para este p6 com lixiviacdo s@o muito préximos
aos indicados por Lépez e Riley [29] para o BaTiO, sem
a presenca de contaminantes e apresentando o pH inicial
proximo ao PIE. Neste caso com a adi¢@o de dcido e base,
os fons determinantes de potencial para pH abaixo do PIE
sdo os fons H* com adsorcdo preferencial gerando cargas
positivas e para pH acima do PIE os fons OH  com adsor¢do
gerando cargas negativas.

Apartir dos resultados € possivel afirmar que os tratamentos
de LMS modificam o comportamento dos pds analisados

de forma significativa e que, mesmo 0s materiais onde a
temperatura de queima foi elevada e pouco carbonato livre foi
detectado [19], existe uma fragdo consideravel de carbonatos
adsorvidos a superficie do pé e que pode ser considerada
uma impureza da superficie. Contudo, pode ser devidamente
corrigida através de técnicas simples de lixiviagdo que
podem ser adicionadas mesmo em processo de moagem. Por
outro lado, a lavagem sé pode ser considerada se ndo afetar
propriedades fisicas importantes como tamanho de particulas
e drea de superficie especifica ou a estequiometria do pé. Os
proximos itens t€m o objetivo de verificar a influéncia da
lixiviagdo nessas caracteristicas dos pos.

Medidas de drea de superficie especifica dos pos

Na literatura existe uma caréncia muito grande de
informagdes da evolugdo da drea de superficie especifica em
relac@io a tratamentos quimicos, térmicos e moagem de pds
de BaTiO,. Neste item buscou-se dar ateng@o a evolugéo da
area especifica em relac@o a estas varidveis.

A inten¢do foi demonstrar qual o efeito que etapas de
moagem e lixiviagdo (pH = 5,0), simultineas ou ndo,
poderiam ter nas caracteristicas de um p6 calcinado a 600 °C
(10 h), e ainda verificar como as particulas evoluem nestes
p6s tratados ou ndo com calcinagdes posteriores a 800 e
950 °C (5 h).

A Tabela II mostra os valores de drea de superficie
especifica S, para os diferentes pés. Pode-se observar que
para as amostras calcinadas a 600 °C existe uma mudanca
significativa em consequéncia dos tratamentos. Para os pds

sem tratamento, a S, apresentada foi préxima de 20 m*/g.

Tabela IT — Area de superficie especifica (S,,;) em fungdo da
temperatura de calcinagdo, moagem e lixiviagao.

[Table II — Specific surface area for different calcination
temperatures, milling and acid washed.]

Area de Superficie Especifica (m¥/g)

600 °C (10 h) 20,2
600 °C (10 h) + MU 29,0
600 °C (10 h) + LA 225
600 °C (10 h) + LMS 36,7
600 °C (10 h) + 800 °C (5 h) 10,3
600 °C (10 h) + MU + 800 °C (5 h) 8,1
600 °C (10 h) + LA + 800 °C (5 h) 10,3
600 °C (10 h) + LMS + 800 °C (5 h) 18,7
600 °C (10 h) + 950 °C (5h) 52
600 °C (10 h) + MU + 950 °C (5 h) 34
600 °C (10 h) + LA+ 950 °C (5 h) 40
600 °C (10 h) + LMS + 950 °C (5 h) 7.6

Obs.- Os tratamentos foram feitos por 24 h e a lixiviagdo em pH = 5,0.
MU = moagem umida, LA = lixivia¢do acida
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Figura 6: Imagens de MEV das particulas da Am 0 (a) 600 °C ¢/ MU (b) 600 °C ¢/ LMS em pH = 5,0 (c¢) 800 °C ¢/ MU (d) 600 °C ¢/ LMS
em pH = 5,0 + 800 °C (e) 950 °C ¢/ MU (f) 600 °C ¢/ LMS em pH = 5,0 + 950 °C.

[Figure 6: SEM images of the Am 0 particles (a) 600 °C with MU (b) 600 °C with LMS at pH = 5.0 (c) 800 °C with MU (d) 600 °C with
LMS at pH = 5.0 + 800 °C (e) 950 °C with MU (f) 600 °C with LMS at pH = 5.0 + 950 °C.]
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Para as amostras com tratamentos simultdneos de moagem e
lixiviag@o a drea aumentou para aproximadamente 37 m?%/g.
Ou seja, um aumento de 85% da drea inicial. Este aumento
significativo deve-se a duas contribui¢des: etapa de moagem
a imido (MU) onde o p6 apresentou um aumento de 45%
e etapa de lixiviagdo 4acida (LA) com o qual ocorreu um
aumento de 15%.

O aumento da S, das amostras com os tratamentos
simultdneos pode ser explicado principalmente pelo fato
da varia¢do feita no pH aumentar a quantidade de fons
determinantes de potencial em solugdo, sejam eles H* ou
Ba?* elevando assim o efeito de dispersdo das particulas.
Este fato tem ligacdo direta com a moagem, pois quanto
maior a dispersdo mais eficiente esta serd. Além deste fato,
o carbonato de bério, que é constituido de particulas grandes
(foto da Fig. 6 e da Fig. 7), e por consequéncia de baixa drea
de superficie especifica, € eliminado através da dissolucdo e
interfere no valor total de S, medida.

Para as amostras calcinadas a 600 °C tratadas em
pH = 5,0 com posteriores calcinacdes a 800 e 950 °C, houve
um pequeno aumento na drea de superficie apenas para o
p6 onde os tratamentos foram simultaneos. Para as amostras
onde os tratamentos foram feitos separadamente a area teve
tendéncia a uma pequena queda principalmente para o pd
moido.

Microscopia eletronica de varredura

As imagens de MEV foram obtidas e para esta avaliag@o
foram utilizadas as amostras calcinadas a 600 °C com MU,
e com LMS em pH = 5,0, além de calcinagdes posteriores a
800 e 950 °C.

A Fig. 5 mostra algumas imagens da amostra Am 0
onde ¢é possivel verificar que quando calcinadas a 600 ou
800 °C algumas particulas na forma de bastonetes foram
observadas, o que jd ndo ocorre para a amostra tratadas a
950 °C. As particulas na forma de bastonetes também nao
foram observadas para as amostras submetidas a lixiviacdo
e posteriores calcinagdes. Estes bastonetes sdo constituidos
de carbonato de bario [17] que ainda ndo passaram por
decomposi¢c@o. A partir destas imagens € possivel afirmar
que com o aumento da temperatura de calcinacdo os
bastonetes passam por um processo de decomposi¢@o, pois
os bastonetes observados para a amostra calcinada a 600 °C
sem lixiviacdo tiveram tendéncia a diminuir em tamanho
para a calcinac@o feita a 800 °C. Para a calcinag@o a 950
°C nao foram mais observados os bastonetes, entretanto nao
se pode descartar a possibilidade de que o BaCO, esteja
presente na forma de particulado cristalizado. Porém, como
observado pelas andlises de ud, a hipdtese que o mesmo
possa estar presente na forma de contaminante adsorvido a
superficie é valida. Se considerarmos as imagens obtidas para
as amostras que passaram por etapa de tratamento quimico
em meio dcido, e ainda os resultados de FT-IR apresentados

* Rugosidade obesrvada na superficie das particulas se deve ao recobri-
mento de platina utilizado, que provavelmente foi feito por tempo superior
a0 necessario.

anteriormente, é possivel constatar a eficiéncia da lixiviag@o
na elimina¢@o do carbonato, pois para as trés temperaturas
de calcinacdo apresentadas, ndo foi verificada a presenca
dos bastonetes. Baseado nos resultados de S, . ¢ MEV
apresentados foi possivel verificar indicios no crescimento
de particulas com o aumento da temperatura de calcinacio. A
Fig. 7 ilustra algumas imagens da Am 0 com e sem lixiviacao
para calcinagdes a 600, 800 e 950 °C e apesar das particulas
estarem bastante aglomeradas, ¢ possivel confirmar que para
temperaturas mais altas existe um aumento de tamanho de
particula para a Am 0. Isto ¢ esperado devido aos processos
de crescimento de particulas serem ativados pela temperatura
através da difusdo.

Tabela III — Tamanho de particula (D,,.,) em fungdo da
Temperatura de Calcinagdo ¢ Lixiviagao dos pos.

[Table III — Particle size for different calcination
temperatures and acid washe.]

Faixa de tamanho de

Temperatura (°C)  Preparacdo particula (nm)
Sem LMS 20 a 50
600
Com LMS 20 a 40
Sem LMS 40 a 80
800
Com LMS 30 a 60
Sem LMS 80 a 150
950
Com LMS 50 a 100

Obs.- Os pos sem lixiviagdo ndo passaram por moagem, ja os pos com lixiviagdo

foram tratados com moagens e lixivia¢do simultdneas em moinho de bolas por 24 h.

A Tabela III mostra a faixa de tamanho de particula
observada nas imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura.

Determinagdo da relagdo Ba:Ti por fluorescéncia de
raios X

A dissolucdo dos carbonatos pode alterar a estequiometria
dos pds, visto que possivelmente hd perda de Ba?*. Para
determinar as mudancas na estequiometria do material
sintetizado submetido aos tratamentos de LMS foram feitas
andlises quimicas quantitativas por FRX através de uma curva
padrao com referéncias de p6s ultra puros. Foram selecionadas
para esta andlise duas sequéncias de lixiviagc@o: a primeira sao
tratamentos com durag@o de 5 h em diferentes pHs na amostra
Am 0 calcinada a 600 °C; a segunda sdo tratamentos com
duracdo de 24 h em pH = 5,0 para a amostra Am 0 calcinada
em trés temperaturas diferentes 600, 800 e 950 °C.

ATabela IV mostra a variagdo na relacdo molar de Bae Ti
na amostra calcinada a 600 °C (primeira sequéncia) tratada
em diferentes pHs. E possivel verificar que a altera¢io na
estequiometria é representativa, pois a quantidade de Ba na
composicao inicial que era de 50% em mol em relacdo ao Ti
diminuiu para 44 .4%.
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Figura 7: Imagens de MEV das particulas da Am 0 (a) 600 °C ¢/ MU (b) 600 °C ¢/ LMS em pH = 5,0 (c) 800 °C ¢/ MU (d) 600 °C ¢/ LMS
em pH =50 + 800 °C (e) 950 °C ¢/ MU (f) 600 °C ¢/ LMS em pH = 5,0 + 950 °C.

[Figure 7: SEM images of the Am 0 particles (a) 600 °C with MU (b) 600 °C with LMS at pH = 5.0 (c) 800 °C with MU (d) 600 °C with
LMS at pH = 5.0 + 800 °C (e) 950 °C with MU (f) 600 °C with LMS at pH = 5.0 + 950 °C.]
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Tabela IV - Variagdo na estequiometria da amostra Am 0
calcinada a 600 °C submetida a lixiviagdo em diferentes
pHs (5 h).

[Table 1V - Stoihiometric variation of Am 0 sample calcined
at 600 °C with LMS at different pHs (5 h).]

Tabela V - Variagdo na estequiometria da amostra Am 0
calcinada a 600 °C, 800 °C e 950 °C submetidas a lixiviagdo
em pH =5,0 (24 h).

[Table V - Stoichiometric variation of Am 0 sample calcined
at 600 °C, 800 °C e 950 °C with LMS at pH =5.0 (24 h).]

Ba Ti .
(mol%) (mol%) P¥T
600 °C (10 h) 50,0 500 100

600 °C (10h) +LMS (pH50) 48,6 514 0,95

600 °C (10 h) + LMS (pH20) 470 530 089

600°C (10h) +LMS (pH 10) 444 556 080

A Fig. 8 ilustra a alteracdo nas concentra¢des de Ba ¢
Ti com os tratamentos que a Am 0 foi submetida, ¢ quanto
menor o pH de LMS caracteriza maior dissolugao de bario.

Os resultados da Tabela V sdo referentes as amostras
calcinadas em trés temperaturas distintas e submetidas
a lixiviacdo a pH = 5,0 durante 24 h. O aumento da
temperatura de calcinag@o nao teve influéncia representativa
na estequiometria do pd, pois para as trés temperaturas de
calcinacdo a quantidade de Ba e Ti foram muito préximas
da razdo 1:1. J& para as amostras com LMS, houve uma
dissolucdo de bdrio substancial que foi muito semelhante
para os pds calcinados a 600 ou 800 °C e um pouco menor
para a amostra calcinada a 950 °C.

Pode-se considerar, a partir destes resultados, que
quando existe maior quantidade de carbonato particulado,
caso das amostras calcinadas a 600 ou 800 °C (observadas
nas imagens de MEV), a dissolucdo de bario € maior. Para
a amostra calcinada a 950 °C onde ndo foram observadas
particulas de carbonato nas micrografias, mas as andlises
de FT-IR mostraram evidéncias da presenca do mesmo, a
dissolucdo de bério apresentada foi menor e possivelmente
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Figura 8: Analise quimica por FRX da amostra Am 0 submetida a
LMS em diferentes pHs (5 h).

[Figure 8: Chemical analiysis to XRF of Am 0 sample with LMS at
different pHs (5 h).]

Ba Ti

(mol%) (mol%) B¥T
600 °C (10 h) 503 497 101
600 °C (10 h) + LMS 469 531 088
600 °C (10h)+800°C (5h) 50,2 498 101
600 °C (10 h) + LMS +
800 °C (5 ) 467 533 088

600°C (10h)+950°C (5h) 502 498 101

600 °C (10 h) + LMS +

950 °C (5 h) 483 51,7 093

do carbonato de bario formado na superficie das particulas
de titanato de bdrio.

CONCLUSOES

Os resultados demonstraram que € possivel verificar a
presenca de carbonatos nos pés de titanato de bdrio obtidos
por Pechini utilizando a técnica de FT-IR e que com um
procedimento de lixiviacdo dcida com tempos e pHs
controlados, o carbonato pode ser eliminado. Outro dado
importante é que nao foi verificada a presenca de carbonatos
em amostras que passaram por descontaminacio e depois
foram calcinadas em ar natural. A técnica eletroacustica
também se mostra importante na caracteriza¢cdo da quimica
de superficie dos pds demonstrando mudangas importantes
no ponto isoelétrico do material. Nas andlises de drea de
superficie especifica foi possivel verificar que existem duas
varidveis que podem influenciar no aumento da drea com o
procedimento de lixiviagdo com moagem simultianea, pois
tanto a lavagem dcida quanto a moagem dos pds fazem
com que a drea aumente. Entdo é importante um controle
minucioso destas varidveis.

Finalmente foi verificada uma dissolucdo de Ba que
promove uma alteragdo na estequiometria do titanato de
bério. Portanto devem ser feitos trabalhos com o objetivo
de balancear a estequiometria do material e verificar suas
propriedades.
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