22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Producéo de nanoparticulas de BaTiOz através da rota sol-gel utilizando
substéancias humicas provenientes da agua de rio.
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Resumo

Uma nova rota de sintese, de baixo custo e baixo impacto ambiental, foi
desenvolvida para a producdo de titanato de bario (BaTiOs3). Este material &
amplamente utilizado na industria eletrénica devido as suas propriedades dielétricas,
ferroelétricas e piezoelétricas. Sua estrutura cristalina do tipo perovskita possui
ainda a capacidade de hospedar ions dopantes de diferentes tamanhos, permitindo
que uma grande variedade de ions seja acomodada na estrutura do BaTiOsz. A rota
de sintese proposta neste trabalho explora a capacidade de complexacdo de matéria
organica natural (NOM). Parametros como concentracdo, pH e temperatura de
calcinacdo foram investigados durante a producéo, com o proposito de desenvolver
um procedimento simples, eficiente e de baixo custo energético. As amostras
produzidas com concentracdo de 0,5 g/ml apresentaram fase Unica ap06s calcinagao
a 1200 °C por 5 h. O tamanho de cristalito foi estimado pela equagédo de Scherrer em
torno de 28 nm e o tamanho das particulas, determinado por microscopia eletrénica
de varredura (MEV-FEG), foi da ordem de 80 a 180nm. A amostra produzida
apresentou, ainda, morfologia heterogénea, com particulas esféricas, bastonetes e

agulhas.

Palavras chave: substancias humicas, nanoparticulas, BaTiOs.

1. Introducéao
Nanomateriais sdo comumente definidos como estruturas com pelo menos uma

de suas dimensbées com tamanho nanométrico (<100 nm), ao passo que esta

reducdo no tamanho proporciona modificacdes nas propriedades fisico-quimicas do
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solido M@, Com o intuito de obter dispositivos eletronicos cada vez menores e mais
eficientes, a investigagdo de materiais nanoestruturados vem aumentando nas

ultimas décadas.

Os materiais 6xidos com estrutura do tipo perovskita sdo bastante explorados
para aplicacdes em dispositivos eletronicos, pelo fato de possuirem altos valores de
constante dielétrica. O titanato de bario (BaTiOs) esta entre os mais utilizados, por
apresentar caracteristicas propicias para a producdo de dispositivos eletro-opticos.
Esse material possui ferroeletricidade, piezoeletricidade e piroeletricidade
adequadas para uso em capacitores, sonares e detectores de infravermelho, entre

outros ®)®),

A sintese do BaTiOs tem sido explorada através de diversas metodologias. A
mais tradicional é a sintese de estado sdlido, na qual os poOs precursores Sao
misturados e calcinados a altas temperaturas. Esta rota produz tipicamente
particulas micrométricas e, devido a limitacbes inerentes ao processo de
homogeneizacdo dos pos precursores, tende a produzir fases cristalinas espurias no
material®. Outras rotas de sintese, como sol-gel, Pechini, hidrotermal e co-
precipitagdo, também s&o descritas na literatura ©-(.®), Estas rotas quimicas
apresentam vantagens como boa homogeneidade em nivel atbmico, baixo risco de
contaminacdo e baixas temperaturas de sintese . No entanto, fatores como o uso
de precursores alcoxidos de alta toxicidade e a necessidade de vérias etapas de
processamento, tornam essas metodologias mais caras e mais dificeis de serem

introduzidas para producdao industrial.

Atualmente, diversos pesquisadores tém se dedicado a busca de rotas de
producdo mais rapidas, que utilizem precursores de baixo custo, que sejam bio-
sustentaveis e que produzam nanomateriais com propriedades controladas (101,
Neste contexto, nosso grupo de pesquisa desenvolveu e vem explorando uma nova
rota de sintese baseada na rota sol-gel, que utiliza sais metalicos dissolvidos em
agua de rio 12, As substancias himicas aquaticas (SHA), resultantes do processo
de degradacdo de plantas e outros organismos, sdo cadeias organicas longas
presentes na agua do rio, e que atuam como agente complexador dos ions

precursores no processo de sintese.
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No presente trabalho, é proposta a producédo de BaTiOs através da rota sol-
gel utilizando SHA. Como obijetivos finais, foram mapeados parametros de sintese,
como concentracdo e pH da solucdo precursora, tempo e temperatura de
calcinacdo. Caracterizacao estrutural e micro estrutural do material produzido, com

andlises de DRX e microscopia eletrénica, foram realizadas.

2. Materiais e Métodos

2.1. Preparacao dos poés

Os p6s produzidos no presente trabalho foram obtidos através da rota sol-gel
modificada utilizando como agente complexador as substancias humicas contidas na
agua coletada do rio Vaza-Barris, localizado na serra da Miaba, no municipio de Sao

Domingos-SE. A agua utilizada foi filtrada e armazenada sob refrigeracao.

Foram utilizados como precursores o BaCsHeO4 (acetato de bario) e o TiCls
(tricloreto de titanio), as massas foram pesadas em uma balanca analitica (Marte
AY220) de acordo com suas razdes estequiomeétricas para a obtencdo do BaTiOs,

representadas na equacéo (A).
BaC4HgO4 + TiCls + 40, « BaTiO3 + 4C0O, + H,O + 3HCI +1/2H> (A)

Primeiramente dissolveu-se o acetato de béario na &gua de rio na
concentracdo de 0,5 g/ml em um béquer sob agitacdo magnética e aos poucos foi
acrescentado o tricloreto de titdnio a solucdo. A solucao foi mantida em agitacao por
30 minutos e, entdo, levada para secagem ainda sob agitacdo a uma temperatura de
aproximadamente 150 °C por 24 h. ApGs a secagem obtém-se o xerogel, que foi
homogeneizado em almofariz de agata. Por ultimo, o xerogel foi colocado em uma
navicula de alumina e tratado termicamente em forno tipo mufla, para eliminacao da
matéria organica e formacao da fase cristalina. O tratamento térmico foi realizado
com um patamar pré-estabelecido a uma temperatura maxima de 1100 e 1200 °C. A
taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min e o tempo de patamar de 5 h em

todos os testes.

2.2. Caracterizacoes
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A fim de se determinar as temperaturas onde ocorrem 0S processos de
decomposicdo quimica e cristalizacdo da fase, medidas simultineas de andlise
térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG) foram realizadas no xerogel. As
medidas foram realizadas com um analisador térmico simultdneo da marca e modelo
NETZSCH STA 449 F1 Jupiter. O intervalo de temperatura medido foi entre TA

(temperatura ambiente) e 1200 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de No.

Medidas de difracdo de raios X (DRX) pelo método de pd foram realizadas
para monitorar as fases cristalinas presentes nos materiais calcinados. As medidas
foram realizadas em difratdbmetro de raios X modelo RIGAKU RINT 2000P/C com
radiacdo Ka do Co. As amostras foram peneiradas sobre uma lamina de vidro e
posicionadas em porta amostras rotatério. O intervalo angular utilizado foi de 20° a
80°. As medidas foram realizadas em modo de varredura continua com velocidade

de 1 %/min.

Para analisar as propriedades micro estruturais como morfologia,
aglomeracao e tamanho das particulas da amostra em p6 foram feitas imagens de
microscopia eletrénica por emissdo de campo (MEV-FEG) em um equipamento de
marca e modelo JEOL JSM-7500F. O porta amostra foi preparado através da
dispersdo do pé em alcool isopropilico seguido de gotejamento na superficie do

porta amostra.

3. Resultados e Discussao

Na Figura 1 sédo apresentadas as curvas de DTA (em azul) e TG (em preto) do
xerogel apos secagem a 150 °C. No intervalo de temperatura entre 25 a 160 °C, a
curva TG apresenta uma perda de 10% em massa. Na mesma regido de
temperatura sdo observados dois picos endotérmicos na curva de DTA. Estes
eventos podem ser atribuidos a desorcdo de moléculas de agua adsorvidas e
evaporacao de agua estrutural ndo eliminada no processo de secagem a 150 °C. A
presenca de um largo pico exotérmico em aproximadamente 395 °C, sem que ocorra
uma perda de massa significativa associada pode ser atribuida a transi¢cdes de fases
sélidas que ocorrerem na amostra. Acima de 850 °C, a perda de massa torna-se

mais acentuadas que, juntamente com 0s picos exotérmicos observados na curva de

105



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

DTA, podem estar relacionados a descarbonata¢cdo do material com liberacdo de
CO:2 e reagao entre os precursores para formacédo da fase cristalina do BaTiOs. A

perda total de massa atribuida a todo o processo foi de 18,5%.
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Figura 1: Curvas de analise térmica (DTA/TG) do xerogel preparado com concentracéo de 0,5

g/ml e tempo de agitacdo de 30 min.

Na Figura 2 sao apresentados os difratogramas das amostras calcinadas a
1100 e 1200 °C por 5 h. No padrdo de difracdo da amostra calcinada a 1100 °C é
possivel observar os picos de difracdo referentes a estrutura cristalina do BaTiOs de
maneira majoritaria. Ao mesmo tempo, observa-se também a presenca de picos
atribuidos a fase ortorrémbica de titanato de bario na estequiometria BaaTii3O30
(JCPDS No. 84-2213), bem como alguns picos néo identificados. Por outro lado, no
difratograma da amostra tratada a 1200 °C, a fase cristalina Unica do titanato de
bario pode ser observada, onde todos os picos de difracdo puderam ser indexados a
estrutura tetragonal do BaTiOs de acordo com a ficha cristalografica PDF No. 75-
1606. A presenca da fase tetragonal € evidenciada pela duplicacdo dos picos em

torno de 52 ° referente aos planos cristalinos (200) / (002).
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O tamanho de cristalito da amostra tratada a 1200 °C foi estimado através da

equacdao de Scherrer, dada por:

KE.A

B.cosfg’
onde K é uma constante de forma igual a 0,89, A € o comprimento de onda dos raios X

(1,788 A para a radiacio Ko do cobalto), s € a posicéo do pico e B é a largura a meia altura

do pico de difracdo. O valor estimado foi da ordem de 28 nm.
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Figura 2: Padrdes de DRX de amostras produzidas com concentracdo de 0,5 g/ml e calcinadas a

diferentes temperaturas.

Uma analise preliminar por microscopia eletrénica de varredura foi realizada
com as amostras produzidas com concentracdo de 0,5 g/ml e calcinadas a

1200 °C/5h. As imagens obtidas sao apresentadas na Figura 3.
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Figura 3: Micrografias obtidas por MEV-FEG dos pés de BaTiOs produzidos em concentracao de 0,5
g/ml e calcinados a 1200 ° C, por 5h.
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Na micrografia mostrada na Figura 3(A), observa-se que a amostra de BaTiOs
apresentou morfologia bastante heterogénea e com particulas desaglomerado.
Observam-se particulas de formato esférico e em formas de agulhas. As estruturas
maiores, com cerca de 1 pm de comprimento, sdo formadas por aglomerados de
particulas menores, como € possivel perceber pela superficie rugosa desses
aglomerados.

Na figura 3(B) vemos particulas esferoidais pouco aglomeradas. Apesar da
alta temperatura empregada na calcinacao, observa-se uma distribuicdo de tamanho
relativamente estreita, com particulas esféricas de tamanhos variando entre 80 e
150 nm.

Nas Figuras 3(C) e (D), percebe-se claramente dois tipos de morfologia das
particulas, com formatos esféricos e como agulhas. As estruturas com formato de
agulhas, com comprimentos variando entre 0,25 a 0,4 ym (Fig. 3C) e 0,56 a 0,73 pym

(Fig.3D), se organizam em estruturas maiores com formatos semelhantes a estrelas.

4. Conclusodes

No presente trabalho pés de titanato de béario (BaTiOs) na fase tetragonal
foram obtidos com sucesso por meio da rota sol-gel com substancias humicas
aquaticas apdés calcinacdo a 1200 °C por 5 h. Apesar da temperatura de sintese
relativamente alta, foram estimados tamanhos de cristalitos da ordem de 28 nm e
particulas esferoidais de diametros entre 80 e 150 nm. As micrografias revelaram
baixo grau de aglomeracdo das particulas e uma morfologia heterogénea, onde se
observou bastbes compridos e estreitos (agulhas) que se organizam em estruturas
com formatos de estrela. E importante ressaltar que a producdo do BaTiOs utilizando

substancias humicas aquéaticas (aAgua de rio) e inédita na literatura.
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ABSTRACT

A new route of synthesis, low cost and low environmental impact, has been
developed for the production of barium titanate (BaTiOs). This material is widely used
in the electronics industry due to its dielectric properties, ferroelectric and
piezoelectric. Its crystal structure of perovskite type also has the ability to host
dopants of different sizes, allowing a wide variety of ions is accommodated in BaTiO3
structure. The synthesis route proposed in this paper explores the complexation
capacity of natural organic matter (NOM). Parameters such as concentration, pH and
calcination temperature were investigated during production, with the aim of
developing a simple, efficient and low energy cost procedure. Samples produced with
concentration 0.5 g / ml showed a single phase after calcination at 1200 °C for 5 h.
The crystallite size was estimated by Scherrer equation around 28 nm and the
particle size, determined by scanning electron microscopy (SEM-FEG) was from 80
to 180nm order. The sample produced also presented heterogeneous morphology

with spherical particles, rods and needles.

Keywords: Humic substances, nanomaterials and BaTiOs.
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