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1. INTRODUCAO
O objetivo principal do nosso trabalho € investigar o comportamento
estrutural do composto Zirconato de Bario (BaZrO3 ou BZO) dopado com Ferro
(Fe) em solucéo sdlida, via sintese hidrotermal assistido por Micro-ondas (HAM);
apos analisar os melhores resultados obtidos, estudar a aplicacdo do material
em sensores de gases.

O BZFO é um composto pertencente ao grupo das perovskitas, que sao
conhecidas como estruturas ABOs, sendo A um cétion conhecido como
modificador de rede e B normalmente um cétion metélico, designado como
formador de rede. Materiais de estruturas perovskitas sdo amplamente
estudados devido as suas propriedades favoraveis na aplicacdo tecnoldgica,
como fotoluminescéncia, piezoeletricidade, ferroeletricidade,
magnetorresisténcia dentre outras. Além disso, as perovskitas podem ser
obtidas pelo método hidrotérmico assistido por microondas (HAM) [2], utilizado
nesse trabalho.

A perovskita Zirconato de Bario BaZrOs (BZO), é um Oxido ceramico, de
estrutura cubica com um “band-gap” da ordem de 5 eV, e & um composto
interessante e que da origem a diversos trabalhos [1], porém o estudo desse
composto quando dopado com ferro ainda € pouco abordado.

O composto quando dopado em solucéo sélida pelo método hidrotérmico
assistido por micro-ondas (HAM), possibilita o estudo de suas caracteristicas
morfologicas, além do controle do tamanho das amostras sintetizadas. O estudo
realizado a partir das amostras do (BZFO) pretende identificar e estudar defeitos
estruturais que sdo caracteristicos de materiais perovskitas, como, por exemplo,
vacancia de oxigénio e impurezas; o Zirconato de Béario apos a dopagem com
Ferro possui uma estrutura BaZrOs e BaFeOs que acaba por manter a
eletroneutralidade, e assim, formar os defeitos estruturais aqui citados; tais
defeitos na estrutura cristalina, acabam por ter diversas aplicacées na ciéncia.

Um dos pontos mais relevantes do trabalho se refere ao potencial de
aplicacao deste composto como sensor de gas. Trabalhos anteriores mostram a
utilizacdo de perovskitas para essa aplicacéo - porém a utilizacdo do BZFO para
essa aplicacao nao foi encontrada na literatura. Tal aplicacéo se da pelo fato que
materiais de estrutura perovskita possuem um alto ponto de fusdo e estabilidade
estrutural, possibilitando assim a aplicacdo desses em dispositivos que operem
com altas temperaturas [3].

Além do mais, estudos utilizando zirconatos para essa aplicacédo, ainda
sao pouco encontradas na literatura, o que motiva a produgao e investigagao
desse material. E ainda, a dopagem/solucdo solida destes compostos pode
gerar propriedades de conversdo de energia hibridas entre si, ampliando o
conhecimento cientifico na obtencé&o destes compostos e viabilizando inovacdes
tecnolégicas resultantes do aprimoramento das metodologias de sintese
aplicadas.
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Quanto ao método de sintese, o interesse no HAM se da pelo fato deste
método ter se mostrado eficiente no controle do tamanho, distribuicdo e
morfologia em nano e meso escala das amostras sintetizadas [2], e além do
mais, 0 aparato experimental esta disponivel em um dos laboratoérios do grupo
de pesquisa CCAF (Crescimento de Cristais Avancados e Fotonica).

2. METODOLOGIA

As amostras BaZrixFexOs ( 0,0 < X =2 16,0 %) na forma de p6é foram
sintetizadas através do método hidrotermal assistido por micro-ondas (HAM).
Para sintese das amostras BZFO foram realizados os seguintes passos: No
copo reacional (recipiente de Teflon®), a solucéo foi diluida em 50 ml de agua
destilada e deionizada, sendo entdo dissolvido o cloreto de Ferro (FeCl3). A
variagcdo da quantidade de Fe foi realizada mantendo a relagdo molar Ba :
(Zr+Fe) igual a 1 : 1. ApOs dez minutos, adicionou-se 50 ml da solu¢do Hidroxido
de Potassio (KOH). Antes de inserir a solu¢cado no forno, a mesma foi mantida
sob agitacdo vigorosa a 50° C, a fim de evitar formacdo de fases secundarias
associadas a grupos carbonatos. Apds esse procedimento o copo reacional
contendo a solucéo precursora foi inserido dentro da célula reacional, a qual foi
acoplada no forno HAM. Os parametros utilizados nesse processo foram a
temperatura de 140° C, taxa de aquecimento de 140° C/ 1 minuto e tempo de
patamar de 40 minutos.

Ao término de cada sintese, o sistema foi resfriando naturalmente até que

a temperatura ambiente fosse atingida, sendo uma medida de precaugéo para
poder remover o copo reacional do aparato. Apdés a obtencdo da solucéo
desejada, seu conteudo foi lavado diversas vezes de forma alternada, entre
adgua 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 precipitacdo do p6. Apds, as amostras foram secas a uma
temperatura de 80° C durante 12 horas, possibilitando assim obter os p6s sem
residuos organicos e completamente secos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Até o presente momento as caracterizacfes para determinar a fase do
composto e sua morfologia foram realizadas, sendo essas a Difracdo de RAIO-X
(DRX), e a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), respectivamente. Na
figura 1 abaixo estdo os resultados obtidos utilizando a técnica DRX, onde estédo
representadas amostras de BZFO com diferentes concentra¢des de Ferro.
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Figure 1: DRX de diferentes concentracdes de Fe no composto

Através do DRX podemos constatar que a fase obtida foi a do composto
Zirconato de Béario, também é notdrio que com concentracfes maiores de Ferro
na solucao obtivéssemos deslocamento dos picos de difracdo na direcdo de altos
angulos, provavelmente devido a compressao da cela unitaria como resultados da
substituicdo de zirconio por ferro. Isso se deve ao fato do volume atbmico
ocupado pelo ferro ser menor que o do zirconio, perturbando a rede e deformando
localmente o sistema. Além disso, podemos observar uma significativa reducéo da
intensidade da difracdo referente ao pico mais intenso da fase BZO, o que nos
leva a inferir uma perda de cristalinidade por meio da insercdo do ion ferro em
substituicdo ao zirconio no sitio B da estrutura perovskita. Através do MEV foi
possivel determinar a morfologia do composto, como pode ser observado na
figura 2 (a) e (b). A Figura 2(a) apresenta a morfologia do Zirconato de Bario puro,
enquanto a figura 2(b) apresenta esse composto em solu¢éo solida com 16% Fe.

SEI  20kV WD13mm  SS32 x25,000 Apm
FURG- CEME-SUL

Figura 2(b): MEV BZFO

SEl  20kVv WD13mm SS37 x25,000 1pm
FURG- CEME-SUL

Figura 2(a): MEV BZO
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Com a microscopia eletrdnica de varredura pode-se constatar que a

morfologia do composto ndo é alterada com o incremento de ferro. Entretanto o
tamanho das particulas apresenta forte reducdo em suas dimensdes a medida
que a concentracédo de ferro aumenta. Isso pode ser relacionado a compressao
da cela unitaria do composto BZFO como indicado pelo DRX. Este efeito pode
levar a uma estrutura mais densa o que necessita de confirmagao posterior;
lembrando que um bom sensor de gas deve ser capaz de adsorver o gas de
modo a gerar o sinal elétrico. Caso esta danificacdo seja excessiva pode
prejudicar a propriedade sensor e assim concentracdes menores que 16 % de
ferro em solucéo solida podem ser mais interessantes.
A fim de determinar a eficiéncia deste composto como sensor de gas, estas
amostras foram enviadas ao Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica ne Cidade de S&o Carlos (UFSCar) sob a responsabilidade de nosso
colaborador Luis Fernando da Silva, para estimar esta eficiéncia sob diferentes
gases e diferentes concentracdes. Tais resultados podem no futuro gerar um
dispositivo sensor de gas produzido de forma inovadora e com baixo custo. Caso
isso seja confirmado sera possivel a aplicacdo de uma patente deste dispositivo.

4, CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos até o momento e aqui apresentados, foi
aferido que a o Ferro incrementado na matriz cristalina de maneira eficaz, onde
fases secundarias ndo foram observadas, o que mantém as propriedades
esperadas da perovskita BZFO. Com os resultados obtidos nas caracterizacdes
finais que seréo realizadas para averiguar a aplicagdo do composto como sensor
de gas sera possivel a analise complementar dos resultados.
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