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1. INTRODUCAO

O Zirconato Hafnato de Bario (BZHO) é um composto pertencente ao grupo
das perovskitas, que sao conhecidas como estruturas ABO3, sendo A um cation
conhecido como modificador de rede e B normalmente um cation metalico,
designado como formador de rede.

Materiais de estruturas perovskitas sao amplamente estudados devido as
suas propriedades favoraveis na aplicacao tecnoldgica, como fotoluminescéncia,
piezoeletricidade, ferroeletricidade, magnetorresisténcia dentre outras. Além
disso, as perovskitas podem ser obtidas pelo método hidrotérmico assistido por
microondas (HAM).

A perovskita Zirconato de Bario BaZrO3 (BZO), € um oxido ceramico, de
estrutura cubica com um “band-gap” da ordem de 5 eV, e € um composto
interessante por apresentar propriedades luminescentes a temperatura ambiente.
Este composto quando dopado com Hafnio (Hf) em solugdo sdlida pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM), fortalece suas propriedades
luminescentes. O interesse na sintese por HAM vem do fato deste método ter se
mostrado eficiente no controle do tamanho, distribuicdo e morfologia em escala
nanomeétrica das amostras sintetizadas.

Um dos pontos mais relevantes do trabalho se refere ao potencial de
aplicagao deste composto como um detector de radiacao ionizante em tempo real,
visto que a emissao luminosa que ele emite, ocorre poucos segundos apos a sua
excitacao.

Do ponto de vista das propriedades oticas, o BZO possui propriedades
fotoluminescentes (capacidade que um material apresenta em emitir luz, apos ter
sido excitado por algum tipo de radiagdo eletromagnética) e o BHO possui
emissdes radioluminescentes. Os estudos das propriedades luminescentes de
zirconatos ainda sao pouco encontradas na literatura, o que motiva a producéo e
investigacao desse material

2. METODOLOGIA

A amostra BaZr1-xHfxO3 ( 0,0 < X =2 16,0 %) na forma de p6 foram
sintetizadas através do método hidrotermal assistido por micro-ondas HAM.

Para sintese das amostras BZHO foram realizados os seguintes passos:
No copo reacional (recipiente de Teflon®), a solugao foi diluida em 50 ml de agua
destilada e deionizada, sendo entdo dissolvido o tetra cloreto de hafnio (HfCl4). A
variagdo da quantidade de Hf foi realizada mantendo a relacédo molar Ba: (Zr+Hf)
igual a 1 : 1. Apds dez minutos, adicionou-se 50 ml da solugdo KOH (6M). Antes
de inserir a solugéo no forno, a mesma foi mantida sob agitagdo vigorosa a 50° C,
a fim de evitar formacéo de fases secundarias associadas a grupos carbonatos.
Apos esse procedimento o copo reacional contendo a solugdo precursora foi
inserido dentro da célula reacional, a qual foi introduzida no forno HAM.
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Os parametros utilizados nesse processo foram a temperatura de 140° C, taxa de
aquecimento de 140° C/ 1 minuto e tempo de patamar de 160 minutos. Apds a
obtengao da solugéo desejada, seu conteudo foi lavado diversas vezes de forma
alternada, entre agua destilada e alcool isopropilico, até atingir um PH neutro. As
amostras lavadas foram submetidas a uma centrifugacdo de 4000 Rpm's durante
5 minutos para obter a co-precipitacdo do pd; as amostras foram secas a uma
temperatura de 80° C durante 12 horas, possibilitando assim, obter os p6s sem
residuos orgéanicos e completamente secos.

Apos a adequagao dos pos em fungdo da concentragdo de Hf e do estudo
estrutural e eletrénico dos pés, adotou-se a composicdo da amostra de BZHO
com 16 % mol de Hf como sendo a mais adequada para a produgdo dos
compositos. Entdo preparou-se uma solugdo a base de Acido Férmico e poliamida
6 (Nylon®), que apds a sua homogenizagdo, por um processo de dissolugéo
adicionou-se o0 p6 de BZHO na solugao, obtendo uma suspenséo.

Esta suspensao ficou sob agitacéo vigorosa até o pé estar homogeneamente
distribuido no solvente, apresentando uma aparéncia leitosa. Os substratos
poliméricos utilizados na produgao dos compdésitos sao confeccionados a base de
poliamida 6.6 (Technyl®), que se encontra dentro da classe dos polimeros
termoplasticos de alta resisténcia. Os substratos utilizados como matriz para a
obtencdo dos compdsitos, foram os discos usinados com uma espessura de 3
mm e didmetro de 2,5 cm.

Em uma préxima etapa, realizou-se a limpeza dos substratos utilizados, os
quais mergulhados por inteiro em um béquer contendo alcool isopropilico foram
mantidos no ultrasom durante 30 minutos. Apds a secagem dos substratos, com o
uso de uma pipeta, gotejouse a suspensao contendo as particulas de BZHO sobre
0s substratos poliméricos, pré- aquecidos a 50°C por uma placa de aquecimento.
Os compdsitos foram produzidos com deposi¢gdes sucessivas da suspensao,
entre intervalos de 30min.

Ao final do processo de gotejamento, os compadsitos foram submetidos a um
tratamento térmico em uma estufa elétrica com atmosfera de ar a 50° C por 3
dias, a fim de volatizar por completo os residuos liquidos presentes no material.

Foi realizada a caracterizagdo dos compdsitos, através de técnicas como a
Espectroscopia do Infravermelho, Raman, MEV, Fotoluminescéncia, entre outras.
Essas caracterizagdes dardo respostas quanto a impregnagéo do po, emissdes
luminescentes e micrografias que mostraram se houve sucesso na formacao do
corpo sélido desejado. Além de compreender as caracteristicas dos
compositos ja produzidos, novas impregnagdes serao realizadas com solugdes a
base de acido formico com maiores concentragdes do pé de BZHO-16% Hf junto
a matriz polimérica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das emissdes fotoluminescentes (FL) das amostras (BZHO-1
a 16% de Hf) e BZO puro, foram importantes para a escolha do pé utilizado na
producao dos compositos. Na figura 1 estdo apresentados os resultados de FL
das amostras que foram excitados por um comprimento de onda de 350 nm (3,52
eV). O aspecto geral dos espectros apresentados sao as bandas largas cobrindo
uma boa parte do espectro de luz visivel (A = 400 a 700 nm). Para o composto
BZO dopado com Hf, percebe-se claramente o aumento da intensidade de
emissao FL, respectivamente com o aumento da concentracdo do dopante no
composto. Os picos de emissdo das amostras (BZHO-1 a 16% de Hf) sado
deslocados de aproximadamente 40 eV em relagao ao BZO puro.
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Figura 1: emissao fotoluminescentes das amostras

Foi feito um difratograma de raios X dos compdésitos preparados com as amostras
de p6 (BZHO-16%Hf) que esta apresentado na figura 2.

Figura 2: diafragrama de raios X dos compdésitos

Percebe-se no difratograma que a matriz polimérica pura apresenta dois
picos salientes em torno dos 20 e 25° A amostra BZHO-4MA, que contém 4
gramas de po e alta concentragdo de acido férmico, também apresenta dois picos
relevantes em torno de 20 e 25° correspondentes aos picos apresentados pela
matriz polimérica pura, indicando assim que, mantém os aspectos cristalograficos
da matriz polimérica. Este resultado esta relacionado com a maior quantidade de
acido formico na amostra, j4 que este promove maior corrosdo na matriz
polimérica e a quantidade de poé introduzida na matriz € maior. Como o
comprimento de penetragao dos raios X é relativamente baixo, a incidéncia ocorre
de uma forma muito superficial, coletando dados apenas da superficie e ndo do
material como um todo, mostrando que a difragdo superficial corrobora com os
difratbmetros da matriz pura.

Analisando os difratogramas das amostras BZHO-4PA, que contém 4
gramas de p6 com baixa concentragao de acido formico, e a amostra BZHO-2PA,
que contém 2 gramas de p6 com baixa concentragdo de acido férmico, percebe-
se que, ambas nao apresentam picos de difracdo correspondentes as outras
amostras. A interpretacdo para esses dois resultados esta relacionada com as
solugdes utilizadas na preparagao dessas duas amostras. A solugdo com baixo
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percentual de acido férmico, impossibilita um bom processo de corrosdo da
matriz, fazendo com que o oxido cerédmico dos compdsitos junto ao Nylon nao
adentre no material, impossibilitando o processo de polimerizagdo. Assim a
presenga do po junto com a do acido férmico e do Nylon R na superficie da matriz
polimérica, gera uma substancia amorfa nao indicando picos de difragao.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos s&o preliminares, estamos estudando novas solugdes
a base de acido formico com maiores concentragées de (BZHO-16%HF), mas
entendemos os resultados obtidos até agora como satisfatérios; o bom
comportamento luminescente dos compdsitos torna esse material um candidato
com elevando potencial de aplicagao tecnologa. A metodologia desenvolvida para
a impregnagao do p6 de (BZHO-16%Hf) junto a matriz polimérica se mostrou
eficiente no processo de produgao dos compadsitos. Assim essa nova metodologia
desenvolvida na produgdo dos mesmos, gera um novo campo de estudos
cientificos, como também uma aprimorada técnica dentro das ciéncias de
materiais.
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