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RESUMO

O Indato de Bério possui estrutura do tipo Brownmillerita relacionada a perovisquita
com alta concentragcdo de vacancias intrinsecas de oxigénio. Esta classe de
materiais tem sido bastante estudada devido a seu potencial de aplicacdo como,
sensor de gas e principalmente como eletrdlito sélido para células a combustivel,
devido a sua alta condutividade ibnica. Pouco se conhece sobre a sintese desse
material utilizando-se rotas quimicas, sendo assim, neste trabalho foi estudada a
sintetize da fase BayIn,Os utilizando o processo dos Precursores Poliméricos
Modificado. As principais técnicas de caracterizacdo utilizadas foram: Andlise
Térmica Diferencial, espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier e Difracdo de Raios X. Os resultados mostraram que a
fase Unica foi obtida com temperatura e tempo de calcinacdo relativamente menor
gue os descritos na literatura para materiais preparados pelo método de reacao no

estado solido.
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INTRODUGCAO

Uma classe de materiais que vem sendo bastante pesquisada nos ultimos
anos sao as ceramicas, denominados de ceramicas avancadas ou especiais, entre
as quais se encontram os compostos policristalinos, tais como as perovisquitas de
férmula geral do tipo ABO3. Esse interesse surgiu devido as propriedades elétricas,
mecanicas, térmicas, Oticas e quimicas que poderiam permitir a aplicacdo destes
materiais em eletrénica e para fins estruturais.

Os oOxidos complexos do tipo perovisquita com estruturas ABO3; e ABO;5
contendo vacancia de oxigénio sao bastante estudados. Esses novos materiais, com
propriedades bem definidas, requerem matérias-primas com composicdes
cuidadosamente controladas. Um exemplo de ceramica especial é o BazIn,Os,
material com estrutura do tipo “Brownmillerita”. Um trabalho publicado em 2010
mostrou que uma grande concentracdo de defeitos de oxigénio € encontrada nas
estruturas do tipo brownmillerita (A,B,0Os), com vacancia de oxigénio ordenada *. Os
oxidos com estruturas complexas como BaIn,Os podem exibir condutividade mista
(ibnica e eletrbnica) simultaneamente, e sdo bastante usados como eletrélitos
sélidos, principalmente em células a combustiveis e sensores de gés 2.

Entre os varios métodos usados para producdo destes materiais,
especialmente para producao de pés finos ceramicos, podemos destacar as reacoes
no estado sdlido, processo sol-gel e método dos precursores poliméricos entre
outros. O estudo e desenvolvimento de tais métodos, na producdo de pés
ceramicos, tém sido de grande importancia, uma vez que as propriedades do
material ceramico estdo fortemente relacionadas ao método de sintese. Um dos
métodos mais estudado que consiste na obtencdo de p6 ceramico é a mistura de
oxido ou reacdo no estado sélido, esta técnica exigi longos tempos de tratamento
térmico a altas temperaturas >.

As Rotas Quimicas sdo uma forma importante de obter compostos
estequiométricos com boa homogeneidade sem impurezas. As propriedades destes
materiais sdo altamente dependentes do tipo e da natureza das espécies quimicas
utilizadas, que podem ser influenciados por algumas variaveis como, pH,
temperatura e concentracdo do meio. Um dos fatores importante nos meétodos

quimicas sdo as condi¢cdes de pH e temperatura . Entre esses métodos, o Método
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Pechini (modificado) destaca-se como uma técnica alternativa e promissora para a
preparacao de pos-complexos cristalinos, em escala nanométrica.

Neste trabalho foi utilizado o Método dos Precursores Polimérico modificado
(Método Pechini) na obtencdo do po fino de BazIn,Os. Entre as vantagens desse
método esta a possibilidade de preparacdo de complexos com boa homogeneidade
ao nivel molecular e controle estequiométrico. Os pds obtidos foram caracterizados
por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Andlise

térmica Diferencial (TGA) e Difracdo de Raios X.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho os pdés de Bayln,Os foram sintetizados pelo Método dos
Precursores Poliméricos, uma rota quimica de sintese baseada no Método
desenvolvido por Pechini °. Tal método é adequado para obtencdo de pés mistos
além de ser um método ja utilizado e conhecido. O processo para a preparacao da
fase ceramica foi dividida em 2 etapas:
1° Etapa — O método de sintese baseou-se na preparacao das solu¢des contendo os
ions desejados via método Pechini modificado em diferentes pHs (3, 7 e 11),
realizando uma pré-calcinacdo, dando origem assim ao material precursor da fase
ceramica.
2° Etapa — Tratamento térmico do p6 obtido na pré-calcinacdo: o precursor obtido na
etapa anterior foi calcinado em diferentes temperaturas 700 e 1000 °C por 10 horas.

Os reagentes de partida para a preparacdo dos pds obtidos via rota quimica
foram acetato de indio, carbonato de bario, &cido citrico, &acido nitrico e
etilenodiamina para correcdo do pH. Seguindo a relacdo de agentes quelantes foram
usados uma propor¢cdo de 3 mol de &acido citrico para cada 1 mol de cétions
metélicos para ser quelado. A origem e o0 peso molecular dos reagentes de partida
empregados na sintese do indato de bario (Ba,In,Os) via método Pechini modificado

sao descritos na tabela 1.
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TABELA 1. Reagentes utilizados na sintese do precursor da fase ceramica

Bazln205.
Formula Peso Molecular .
Nome . Pureza Origem
Quimica (g/mol)
Carbonato de Bario  BaCO 99.8 % 1973493 ALFA
3 : : AESAR
. ALFA
0,
Acetato de Indio IN(CH3COO0O); 99,99% 291,9547 AESAR
Acido Nitrico HNO;3 PA 63,0129 CAAL
Acido Citrico Anidro CeHgO> - 192,1262 CAAL
Etileno Diamina C,oHsN, - 60,099 VETEC
Agua MiliQ H,O - 18.015 -

A FIG. 1 mostra de forma geral um fluxograma no qual estdo descrito as

etapas de preparacdo do precursor da fase BIO através do método Pechini

modificado até a obtenc¢éo p6 ceramico.

Solugio de dcido citrico

Solugdo de cdtions

v

Agitagio/Aquecimento

v

Citrato Metdlico

Pré-Calcinagio

v

Calcinagdo

v

FIGURA 1: Fluxograma esquematico de preparacao do BIO.
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A resina obtida no processo de sintese foi pré-calcinada em um forno mufla a
partir da temperatura ambiente até 350°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
o qual foi mantido constante durante 3 horas. Durante a pré-calcinacéo, ocorre uma
eliminacao significativa da fracdo de material organico, obtendo-se o p6 precursor na
forma de carvao poroso de cor preta intensa, uma espécie de “puff’ escuro. O
material foi desaglomerado em almofariz de &agata antes de serem tratados
termicamente (calcinacdo) em diferentes temperaturas, 700 e 1000°C por 10 horas.
A tabela 2 lista as amostras produzidas com suas respectivas temperaturas, pH e

tempo de calcinagdo empregadas para a obtengao da fase ceramica BIO.

TABELA 2: Temperatura, pH e tempo empregados na preparacao da fase BIO a

partir do po precursor.

Amostras Caodigo Temperatura (°C) Tempo (h)
pH =3 P3
700
pH=7 P7 1000 10
pH =11 P11

Os pos-calcinados foram analisados por espectroscopia de absorcdo de
radiacao infravermelha com transformada de Fourier (FTIR), utilizando-se o modo de
transmisséo, com pastilhas de KBr misturado ao po, no intervalo de 400 a 4000 cm™
(infravermelho médio). As analises térmicas e termogravimétricas dos pés pré-
calcinados foram realizadas com razdo de aquecimento de 10°C / min até 1200 °C,
sob fluxo de N, com resfriamento natural.

Neste trabalho, as amostras de BIO foram caracterizadas quanto a fase
cristalina por Difracdo de Raios X realizadas em um difratbmetro D8-Focus da
Bruker, radiacdo CuK,, com 40 kV e 40 mA na Central multiusuario da UFABC. Os
ensaios de difragao de raios X foram realizados em amostras na forma de poé e este
procedimento foi aplicado apenas nos pés com tratamentos térmico, por
apresentarem definicdo das fases cristalinas. As amostras foram analisadas por

difracéo de raios X no intervalo 20° a 90°, passo de 0,02°/s,
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RESULTADOS E DISCUSOES

Durante a sintese da solucéo solida do BayIn,Os observou-se uma mudanca
na viscosidade da solucéo de partida, indicando a formacé&o do gel, e uma mudanca
na cor da solucdo, passando de uma solucéo translucida para um gel com coloragéo
amarela. Os primeiros efeitos do pH sobre o processo de quelacdo foram
inicialmente observados na aparéncia das solu¢des de obtencéo dos precursores, as
quais a pH = 3 a solucéo era amarela clara (translucida), enquanto para pHs = 7 e
11 as solugdes apresentaram uma cor amarelo mais escuro, respectivamente.

As resinas pré-calcinadas a 350 °C/3h apresentaram uma cor preta, com
aparéncia de espuma solida, mas p6de ser desaglomerada facilmente. Foi possivel
verificar também que a resina sofreu uma expansdo de volume durante a pré-
calcinacdo, a qual com a eliminacdo da matéria organica o volume diminuiu.
Posteriormente com o0s tratamentos térmicos a 700 e 1000°C/10h, o p6 obtido em
700°C, ficou com uma cor branca-amarelado e os pOs preparados na temperatura
1000°C, ficou com cor amarelo-esverdiado, cor caracteristica da fase Ba,In,Os. Na

tabela 3 esta descrita as amostras produzidas e a coloragéo dos géis.

TABELA 3: Amostras produzidas e coloracédo dos géis.

Amostra Cor do gel
P3 Amarelo claro
P7 Amarelo escuro
P11 Amarelo escuro

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRA VERMELHO (FTIR)

As analises por FTIR permitem identificar as ligacdes quimicas presentes no
material. Os espectros obtidos das amostras P3, P7 e P11, calcinados em 700 e
900°C/10h foram obtidos analisando a regido de 400 a 4000 cm™. As bandas
presentes nos espectros foram analisadas com base em dados da literatura ®*2,

A regido mostrada na FIG. 2a e 2b corresponde as bandas que compreendem
baixos nimeros de onda (400 a 1200 cm™), como pode ser observado. Os espectros

mostram a presenca de poucas bandas relacionada ao carbono e apresentam
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comportamentos similares entre as bandas de vibragbes dos diferentes pHs. A
regido na faixa de 400 e 920 cm™, sdo referentes as ligacdes de estiramento metal-
oxigénio e vibracOes intrinsecas do metal, que corresponde aos Oxidos ou

carbonatos (In-O ou Ba-O e BaCO3) necessarios para formacéo da fase.
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— 3 700 ——r —
M-0=Bain

400 500 &0 700 00 sa0 1000 1100 1200
a) Nimero de unda(cm_l}

11000

m—PT 000

— 34000
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40 500 &0 700 800 900 1000 100 1200
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FIGURA 2: Espectros de FTIR na regido de (400 a 1200 cm™) das amostras P3, P7
e P11 calcinadas em: a) 700°C e b) 1000°C, por 10 horas.

A técnica de FTIR mostrou-se eficiente para determinacdo da evolugdo do
processo de sintese com identificacdo das ligacdes presentes no material mostrando
a eliminacao parcial ou total de algumas ligacdes, relacionadas com a obtencdo do
Indato de Bario.
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ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A evolucdo térmica dos materiais foi analisada com o auxilio da técnica
termogravimétrica diferencial. Os pos pré-calcinados a 350 °C por 3 h preparados
em P3, P7 e P11, foram submetidos a andlises térmicas desde a temperatura
ambiente (25 °C) até 1200 °C em fluxo de nitrogénio (N,) com taxa de aquecimento
de 10°C/min, a fim de verificar o comportamento térmico que a amostra sofre ao
longo de seu aquecimento. A analise foi feita com os pos pré-calcinados, pois abaixo
da temperatura de pré-calcinagcdo o material sofre uma expansao rapida e intensa.
Na FIG. 3 sdo mostradas as curvas de andlise termogravimétrica (TG) dos
precursores do Indato de Béario preparados em diferentes pHs. As curvas
apresentam um aspecto semelhante, porém ha diferencas na temperatura de
decomposicdo e cristalizacdo do material, devido a complexacdo do acido citrico
com o cation metalico. Observou-se que ocorre uma perda de massa inicial entre 90
e 300°C, relacionada com a eliminacdo de agua superficial. Isto mostra como o
material é higroscopico, e que durante o preparo da amostra para analise térmica,
provavelmente houve a adsorcao de dgua no sistema.

A decomposi¢do continua até aproximadamente 420 °C, indicando uma
decomposicdo térmica de compostos intermediarios e decomposicdo de uma fracao
de é&cido citrico livre. A diferenca entre as decomposicdes esta relacionada com a
estabilidade térmica do citrato produzido durante a perda de nitratos da solucéo 34,
Foi observado nas curvas de TG que a cristalizacdo do p6 precursor ocorre em
diferentes temperaturas em relacdo a mudanca de pH, nos quais a pH = 3 0 material
cristaliza a ~ 921°C, ja o pH = 7 e 11 apresentam curvas semelhantes e cristalizacao
guase que na mesma temperatura, pH = 7 em ~ 973°C enquanto para o pH = 11 em

~ 987°C respectivamente.
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FIGURA 3: Curvas de TG para os materiais preparados em diferentes valores de
pHs =3, 7 e 11.

Os resultados mostraram que aproximadamente a 400°C o material ainda ndo
sofreu decomposicdo completa. Em torno de 800°C a decomposicédo € completa e

acima dessa temperatura a energia sera empregada na formacao da fase Ba;In,Os.

ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X

Os pos resultantes da sintese pelo método dos precursores poliméricos,
obtidos no presente trabalho, foram submetidos a andlise de Difracdo de Raios X
para caracterizacdo estrutural, afim de verificar a formacédo da fase BaIn,Os. As
analises foram realizadas nas amostras P3, P7 e P11 calcinados nas temperaturas
700 e 1000°C/10h.

A FIG. 4 mostra os padrbes de difracdo das amostras P3, P7 e P11
calcinadas em 700°C, observa-se a presenca das fases referentes aos precursores
do BayIn,0s. Os difratogramas foram comparados com as fichas do BaCO3-ICSD_5-
378 e In,03-ICSD_6-416, respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com o0s
resultados vistos nas medidas de FTIR. Confirmando assim que a pesar dos citratos
terem sido decomposto a essa temperatura a fase desejada ainda néo foi obtida,
necessitando assim de temperaturas mais altas ou tempos mais longas de

calcinacéo.
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FIGURA 4: Difratogramas das amostra P3, P7 e P11 calcinada a 700°C comparadas
com a ficha padrao do ICSD-BaCOj; e In,0s.

As amostras calcinadas a 1000°C/10h ndo sdo observados a presenca das
fases precursoras, pois ocorre o favorecimento da difusdo com o aumento do
contato entre as particulas devido ao aumento da temperatura, levando assim o
desaparecimento dos picos de fases indesejaveis. A fase Bayln,Os € obtida com o
aumento da temperatura de acordo com a ficha ICSD_89083. Pode ser observado
também que a amostra P3 mesmo calcinada a 1000°C ndo forma a fase Unica.
Portanto a obtencdo da fase é dependente da temperatura e do tempo de tratamento

térmico assim como do pH de sintese.
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Figura 5: DRX das amostras P3, P7 e P11 calcinada a 1000°C. In,0O3

O processo de sintese deve ser rigoroso se tratando da obtencao de pds finos
através da preparacdo das solugcBes precursoras pelo Método dos Precursores
Poliméricos. Estes resultados mostram que as condicbes de pH, tempo e
temperatura utilizados nos tratamentos térmicos (calcinacdo) sdo fundamentais para

obtencéo da fase Unica por rota quimica.

CONCLUSOES

A técnica dos precursores poliméricos (Pechini modificado) mostrou-se ser
uma boa técnica alternativa e adequada para a preparacdo de 6xidos mistos de
Indato de Bério. Uma rota alternativa de sintese, em que a fase desejada € obtida
por tratamentos térmicos significativamente mais baixos do que 0s necessarios para

a obtencao da fase de uma mistura de 6xidos de uma rota tradicional.
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ABSTRACT

The Barium Indate has structure type Brownmillerite related to perovskite with high
vacancy concentration oxygens. It has been extensively studied due their potential
application as gas sensor and as solid electrolyte for fuel cells due to its high ionic
conductivity. The synthesis of this material using chemical routes is unknow, so in
this study, the phase synthesized Baln,Os using the process of Polymeric
Precursors Modificad. The main characterization techniques used were: Differential
Thermal Analysis, Absorption Spectroscopy in the region of Fourier Transform
Infrared and X-ray Diffraction. The results showed a single phase was obtained with
temperature and calcination time relatively shorter than found in the method of solid

state reaction.
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