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RESUMO
Devido à capacidade intrínseca da estrutura perovskita de acolhimento de íons de tamanhos diferentes, um grande número de diferentes dopantes pode ser acomodado no BaTi03. Nesse trabalho, foi analisada a influência do dopante cério na cerâmica de titanato de bário dopada com íons sódio e potássio. Foram produzidas, via síntese de reação no estado sólido, pós com 1% e 5% de óxido de cério, e pós sem óxido de cério. A reação no estado sólido foi realizada na temperatura de 800ºC. Os pós obtidos foram conformados em matriz retangular com carga de 2,5 toneladas e sinterizados a uma temperatura de 1150ºC. Foram realizados ensaios de resistência à flexão em três pontos, calculado a retração linear e a perda de massa após sinterização. Foi observado que a dopagem com o cério favoreceu as propriedades mecânicas das peças de titanato de bário. A análise estatística de Weilbull foi utilizada. 
Palavras-chave: Titanato de bário, análise de Weibull e óxido de cério.
INTRODUÇÃO
Os titanatos zirconatos de chumbo são os materiais formadores das cerâmicas piezoelétricas mais utilizadas, pois possuem excelentes propriedades piezoelétricas e dielétricas, entretanto, a cerâmica ainda tem na sua composição o elemento chumbo em grande proporção, isto é, na faixa de 60 a 70% em massa, apresentando uma volatilidade elevada, mesmo em baixa temperatura, além de estar presente em grande quantidade. Assim, nos últimos anos tem-se intensificado o estudo de cerâmicas piezoelétricas livres de chumbo para obter cerâmicas com freqüência de ressonância diferente e consequentemente adequada para aplicações diferenciadas dos tradicionais titanatos zirconatos de chumbo; como também para prevenir problemas ambientais causados pelo chumbo [1-5]. 

As cerâmicas à base de BaTiO3 já são amplamente utilizados devido à sua constante dieléctrica elevada. O titanato de bário é uma cerâmica importante da eletrônica. Devido à capacidade intrínseca da estrutura perovskita de acolhimento de íons de tamanhos diferentes, um grande número de diferentes dopantes pode ser acomodado no BaTi03. Assim, este trabalho tem o objetivo de avaliar a incorporação de íons cério nas propriedades mecânicas do titanato de bário dopado com íons sódio e potássio.
MÉTODOS E MATERIAIS
Produção do pó

Em um recipiente de teflon, com volume em torno de 200 mL foram adicionados aproximadamente 16,70 g de carbonato de bário, carbonato de sódio, carbonato de potássio, dióxido de cério e dióxido de titânio, nas quantidades estequiométricas para 1 e 5% de dióxido de cério como na reação 1 e 2. Para cada batelada foi adicionado aos reagentes 50 mL de álcool etílico absoluto e 80 cilindros de zircônia com 4 mm de diâmetro como corpo moedor. Após moagem durante 8h a mistura foi seca à 80ºC, desagregada e calcinada. A calcinação foi realizada na temperatura de 800ºC, com duração de 4 horas.  

0,075 K2CO3 + 0,075 Na2CO3 + 0,85 BaCO3 + 0,99 TiO2 + 0,01 CeO2 ( K0,15Na0,15Ba0,85Ti0,99Ce0,01O3 + CO2                                                                      (1)
0,075 K2CO3 + 0,075 Na2CO3 + 0,85 BaCO3 + 0,95 TiO2 + 0,05 CeO2 ( K0,15Na0,15Ba0,85Ti0,95Ce0,05O3 + CO2                                                                      (2)
Foi realizada uma granulometria a laser, com o uso do Analisador de Distribuição Granulométrica a Laser Cilas.


As amostras calcinadas foram caracterizadas quanto à fase e estrutura cristalina. As análises de raios–X foram realizadas no CBPF/MCT em equipamento X’ PERT PRO da Panalytical com geometria Bragg-Brentano, anodo de Cu Kα 40kV,40 mA com monocromador de grafite. 
Produção das peças cerâmicas

A conformação das peças cerâmicas foi realizada com 2,5 toneladas por 5 minutos. A sinterização das peças foi realizada a 1150ºC por um período de uma hora. Foram conformadas 20 peças cerâmicas de cada tipo de pó. A conformação foi realizada com o uso da matriz retangular e com a prensa hidráulica. Uma observação importante pode ser feita em relação ao uso de grafite em pó para lubrificação. A matriz retangular foi frequentemente lubrificada para melhor retirada do corpo de prova após a conformação.
Ensaio de resistência a flexão em três pontos 

No caso de materiais frágeis, como os materiais cerâmicos, o ensaio de resistência à flexão em três pontos é adotado com o objetivo de determinar a tensão de ruptura σr (devido à ausência de deformação plástica) e o módulo de elasticidade à flexão E da peça cerâmica.

Análise De Weilbull
Com as tensões de ruptura resultantes do ensaio de resistência à flexão, foi realizada a análise de Weilbull. As tensões de cada condição de dopagem foram agrupadas, ordenadas em ordem crescente. Fazendo uso das fórmulas: 
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Onde:

Fj é a probabilidade estimada de falha do corpo de prova j; σj é a tensão aplicada no corpo de prova j, em MPa; σu é a tensão na qual a probabilidade de falha é nula, ou seja, Fj=0. Para materiais cerâmicos, geralmente adota-se σu=0, pois não há tensão em que podemos afirmar que não haja probabilidade de fratura, quando trabalhamos com materiais frágeis; σ0 é a tensão na qual a probabilidade de fratura é igual aproximadamente a 0,63; j é o número do corpo de prova, quando estes estão organizados em ordem crescente (j=1, 2, 3, 4, 5...);  m  é o módulo de Weibull e representa a medida da dispersão do parâmetro observado, nesse caso, a resistência à flexão do titanato de bário. 

Os parâmetros da análise foram calculados com os diagramas de Weilbull de cada composição. O módulo de Weilbull foi retirado da inclinação da reta de tendência traçada no diagrama de Weilbull.

RESULTADOS E DISCUSSÕES
A Figura 1 mostra do difratograma de raios X do pó de titanato de bário dopado com íons sódio e potássio. A dopagem com estes íons foi para diminuir a temperatura de sinterização do titanato de bário. Pode-se observar a existência dos picos referentes ao ângulo de Bragg, 2θ igual 31,61; 38,90; 45,41 e 56,30 confirmam a formação do cristalito de titanato de bário, já que o padrão de titanato de bário apresenta picos em 2θ igual a 31,524 , 38,921 , 45,417 e 56,302º, respectivamente, com 100, 46, 37 e 35% da intensidade. 
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	Figura 1- Difratograma da amostra de titanato de bário dopado com íons sódio e potássio (titanato de bário branco).


A Figura 2 mostra os difratogramas de raios X do pó de titanato de bário dopado com íons sódio e potássio, e 1% e 5% de dióxido de cério. No difratograma do pó dopada com 1% de óxido de cério mostrado na Figura 2 (a) observa-se pequenas alterações nos ângulos e intensidades característicos do padrão de titanato de bário, mantendo os quatro picos principais e as relações de intensidade da estrutura cristalina do titanato de bário, sem a presença do pico em 2θ igual a 28,565; característico da intensidade de 100% de dióxido de cério, confirmam a adição do cério em sua estrutura cristalina do composto na quantidade de 1%. Melhor explicando, a ausência do pico característico do óxido de cério mostra que este reagiu totalmente e, então, de fato, foi realizada a dopagem. 

A diferença entre os valores obtidos e os valores do ICDD demonstra que os valores práticos apresentam-se um pouco diferentes dos valores teóricos.
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	Figura 2 - Difratograma da amostra de titanato de bário dopado com íons sódio e potássio, e 1% (a) e 5% (b) de dióxido de Cério.


O difratograma de raios X do pó com 5% de dióxido de cério da amostra de titanato de bário dopado com íons sódio e potássio, mas também 5% de dióxido de cério é mostrado na Figura 2 (b), e confirma a formação do titanato de bário.

A pequena diferença entre os valores teóricos e práticos nos ângulos dos picos característicos também ocorreu, mas também exemplifica uma interação do cério na estrutura cristalina do Titanato de Bário. Porém, é importante notar o aparecimento do pico em 2θ igual 28,56. Esse pico caracteriza a presença do óxido de cério, o que prova a dopagem incompleta da amostra, ou seja, com 5% de dióxido de cério ocorreu a formação de uma mistura de titanato de bário em parte dopado e dióxido de cério.
Outros picos mostrados nesse difratograma podem estar relacionados a carbonatos que não reagiram. 
A Tabela 1 mostra que com o aumento da porcentagem de dióxido de cério adicionado ao titanato de bário, ocorreu um aumento da resistência à flexão. A adição do dióxido de cério no titanato de bário melhorou suas propriedades mecânicas, fato também sinalizado pela respectiva diminuição do tamanho de partícula, o direciona a menores tamanhos de grãos. 

A análise granulométrica foi realizada com objetivo de observar o efeito da dopagem no tamanho de partícula do pó cerâmico, já que este influencia diretamente o tamanho do grão, modificando, assim, as propriedades mecânicas e dielétricas da peça cerâmica. Menor tamanho de partícula resulta em menor tamanho de grão, logo, melhores propriedades mecânicas. 
As partículas das amostras do titanato de bário dopado só com íons sódio e potássio apresentaram um diâmetro médio de 156,28 micrometros, enquanto as da amostra com 1% de óxido de cério apresentaram um diâmetro médio de 59,89 micrometros e da amostra com 5% de óxido de cério, 54,41 micrometros. Logo a dopagem com cério teve um grande efeito no tamanho médio das partículas do pó cerâmico, reduzindo bastante o seu diâmetro médio. 
A avaliação da dispersão dos resultados das peças cerâmicas foi feita pela análise de Weilbull. A tabela 1 mostra que o desvio padrão foi de 3,128 e o módulo de Weilbull foi de 9,449 das tensões de ruptura; para as peças feitas com o pó de titanato de bário dopado com somente íons sódio e potássio. Já para as peças feitas com o pó de titanato de bário dopado com íons sódio e potássio, e 1% de dióxido de cério, o desvio padrão foi de 4,529 com módulo de Weilbull de 6,950. Com o aumento do teor de dióxido de cério, o desvio padrão foi para 8,083 e o módulo de Weilbull foi 4,667. Mostrando uma boa relação do desvio padrão com o módulo de Weibull e indicando a confiabilidade dos resultados de resistência a flexão.
Tabela 1 – Relação entre propriedade mecânica, retração linear e perda de massa.

	Composição
	Tensão de ruptura média da composição (MPa)
	Retração linear (%)
	Perda de massa (%)
	Desvio pardrão
	Módulo de Weilbull, m

	Titanato de Bário
	28,95
	7,8
	1,57
	3,13
	9,45

	Titanato de Bário 1%CeO2
	30,04
	8,15
	3,77
	4,53
	6,95

	Titanato de Bário 5%CeO2
	39,04
	10,29
	5,62
	8,08
	4,67


Segundo Askeland [6], os materiais cerâmicos apresentam módulo de Weilbull, m, maior que três e na faixa entre 5 e 10 para os materiais cerâmicos avançados. Como pode ser visto acima, todos os resultados então dentro dos padrões dos materiais cerâmicos e para os materiais cerâmicos avançados, com a exceção da última condição de dopagem, que teve um m igual a 4,667; todos os módulos ficaram dentro da faixa de confiabilidade dos resultados. 

Os corpos-de-prova produzidos com o pó de titanato de bário dopado com íons sódio, potássio e 5% de dióxido de cério ficaram úmidos durante a armazenagem, antes da realização do ensaio de flexão, o que pode ter afetado as tensões de ruptura, resultando na dispersão mais acentuada.

A relação entre a tensão de ruptura, da retração linear e da perda de massa foi realizada e mostrada na Tabela 1. Ocorreu maior retração linear e perda de massa das peças com maior teor de dióxido de cério, o que resultou na maior resistência à flexão dos materiais cerâmicos produzidos, com valores confiáveis pela análise de Weibull, já que todos os valores do módulo de Weibull, m, foram acima de 3.
CONCLUSÕES
A difração de raios-x mostrou a formação da estrutura cristalina do titanato de bário padrão no pó produzido com carbonato de bário, de sódio e de potássio, além de dióxido de titânio e cêrio. Também comprovou a formação do titanato de bário dopado com cério, na condição de síntese com adição de 1% de óxido de cério. Porém sinalizou que a adição de 5% de óxido de cério resultou em uma reação incompleta ou excesso de dióxido de cêrio, onde apareceu dióxido de cério no pó calcinado, indicando uma mistura de fase.

A análise de Weilbull confirmou o bom processamento cerâmico, desde a síntese a conformação e sinterização, estando os módulos de Weilbull dentro da faixa proposta para cerâmicas avançadas. 
As retrações lineares e perdas de massa, que aumentaram com a adição do dopante, confirmaram a peça cerâmica mais densa, fato validado pelo respectivo aumento da propriedade mecânica da cerâmica dopada.

A adição dos dopantes sódio e potássio diminuiu a temperatura de calcinação, como era esperado. A dopagem com cério mostrou influência no aumento das propriedades mecânicas e na diminuição do tamanho de grão.
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BENDING OF RESISTANCE BARIUM TITANATE DOPED CERIUM
ABSTRACT

Due to the inherent capacity of the perovskite structure reception of ions of different sizes, a large number of different dopants can be accommodated in BaTi03. In this work, we examined the influence of cerium doping in barium titanate ceramics. Were produced via synthesis reaction in the solid state powders with 1% and 5% cerium oxide, and cerium oxide without post. The solid state reaction was carried out at a temperature of 800 º C. The powders were formed into rectangular matrix with a load of 2.5 tons and sintered at a temperature of 1150 ° C. Tests of flexural strength of three points, the calculated linear shrinkage and mass loss after sintering. It has been observed that doping with cerium favored mechanical properties of parts of barium titanate. Statistical analysis was used to Weilbull.
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