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1. INTRODUCAO

O presente trabalho busca analisar a resposta sensora do composto
zirconato de béario em solucdo solida com diferentes concentracdes de ferro;
partindo dessa investigacdo analisou-se, também, suas caracteristicas estruturais
e morfoldgicas a fim de melhor compreender os resultados obtidos.

O zirconato de bario (BZO) é um semicondutor ceramico de estrutura
cubica perovskita (pertencente ao grupo Pm3m) que originou diversos estudos
devido apresentar expressivas implicacdes tecnolégicas (MOREIRA et al., 2011).
O interesse cientifico na classe de estruturas perovskitas ocorre devido as suas
excelentes propriedades fisicas, oriundas da variacéo do arranjo estrutural desses
compostos — ocasionados, por exemplo, pela substituicdo de ions na rede
cristralina.

A motivacao para o estudo do BZO com incremento de ferro na rede se
da inicialmente pelo fato do composto ser, até 0 momento, pouco abordado na
literatura; enquanto a invetigagdo do composto como um elemento sensorial
surge pela sua potencial aplicabilidade em sensores de estado sélido. Tal
comportamento decorre da compatibilidade entre as propriedades dos materiais
com estrutura perovskita e as especificidades de um bom sensor (SILVA, 2009).
Os detectores de gas de estado solido podem ser especificados como dispositivos
constituidos essencialmente a partir de um O6xido metalico semicondutor —
associado a eletrodos, um elemento de aquecimento e um circuito espeficio. O
funcionamento do sensor acontece a partir da mudanc¢a de condutividade elétrica
do semicondutor ao interagir com o gas em difentes temperaturas — por isso faz-
se necessario o elemento de aquecimento interno, que € precisamente controlado
por um circuito externo. Visto que o BZO abrange caracteristicas necessarias em
materiais utilizados para essa aplicacdo, o incremento de ferro surge entdo da
necessidade de potencializar as propriedades de condutibilidade do 6éxido
ceramico; além disso, o ferro torna-se interessante devido ao seu custo reduzido
em relacdo a outros dopantes como, por exemplo, Terras Raras.

2. METODOLOGIA

As amostras de BZFO foram sintetizadas a partir do método hidrotermal
assitido por micro-ondas (HAM) respeitando a composi¢ao BaZr,«FexO; ( 0,0 £ X
< 16,0%). Para a obtencéo do p6 ceramico foi utilizada a seguinte rota de sintese:
inicialmente cloreto de Ferro (FeCls) foi dissolvido em &gua deionizada e
destilada, sendo que a variacdo da quantidade de Fe incrementada manteve a
relacdo molar Ba: (Zr+Fe) igual a 1:1, posteriormente foi adicionado a solucao de
50ml do precipitador Hidroxido de Potassio.

A fim de inviabilizar a formacdo de fases secundérias, a solucédo foi
mantida em agitacdo constante a 50°C, sendo ap0s esse processo inserida no
copo reacional - que por sua vez foi introduzido dentro da célula reacional - que
por fim foi acoplada no forno HAM. O processo de sintese teve como parametros
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temperatura de 140°C com taxa de aquecimento de 140°C/ 1 minuto e tempo de
patamar de 40 minutos.

Apés sintetizado, o po6 ceramico foi lavado e centrifugado
sucessivamente para que esse obtivesse o pH neutro; por fim as amostras foram
secas a uma temperatura de 80°C durante 12 horas para que estivessem aptas a
realizacdo das caracterizagcdes empregadas no presente estudo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente foram realizadas caracterizagbes para determinar a
estrutura local e periodica do composto e, também, suas caracteristicas
morfoldgicas; as técnicas utilizadas para tais investigacdes foram Difracdo de
RAIO-X (DRX), Espectro Ramam e a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
respectivamente. Na figura 1 abaixo estdo o0s resultados obtidos utilizando a
técnica DRX, onde estdo representadas amostras de BZFO com diferentes
concentracoes de ferro.
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Figl:Resultados da DRX do BZFO com
diferentes concentracéesde Ferro.
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Devido ao fato do volume atdémico ocupado pelo ferro ser menor que o
do zircbnio, perturbando a rede e deformando localmente o sistema, através do
DRX podemos constatar que a fase obtida foi a do composto zirconato de bério;
contudo é \visivel que para concentracbes maiores de ferro obtemos
deslocamentos do pico de difracdo mais intenso para altos angulos -
provavelmente devido a compressdo da cela unitaria como resultados da
substituicdo de zirconio por ferro. Além disso, podemos observar uma significativa
reducado 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 inser¢do do ion
ferro em substituicdo ao zircbnio da estrutura perovskita.

Com o intuito de complementar e consolidar os resultados obtidos no
DRX a técnica de espectro Ramam foi realizada; os resultados obtidos nessas
para as amostras de BZO e BZ0O:16%Fe estao dispostos nas figuras 2(a) e 2(b),
respectivamente.
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Fig2(a): Ramam da amostra de BZO Fig2(b): Ramam da amostra de
BZ0O:16%Fe
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Através do Ramam € possivel averiguar que ambas amostras
apresentam modos vibracionais localizados entre 100(cm~1) — 150(cm™?) e
700(cm~1) — 750(cm~1), entretanto os modos vibracionais localizados entre
160(cm~1) — 200(cm~!) e 550(cm=1) — 600(cm~t) desaparecem no Ramam
correspondente a amostra com incremento de Ferro na matriz. Esses resultados
sé@o de extrema relevancia, visto que trabalhos anteriores (FASSBENDER, 2015)
indicam que os modos Ramam presentes nas duas amostras se referem a modos
vibracionais da interacdo béario-oxigénio, enquanto os modos que se ausentam
com o incremento de Fe correspondem a interacdo zircdnio-oxigénio; pode-se
entdo aferir — a partir da andlise estrutural do composto — que o incremento dos
ions dopantes foram situados nos sitios correspondentes aos cations metalicos de
Zr.

Para corroborar com a analise estrutural, as caracteristicas
morfologicas do composto foram investigadas através do MEV, sendo possivel
constatar com essa técnica que a solucéo soélida apresenta consideravel reducéo
em duas dimensfes a medida que a concentracado do dopante aumenta, porém a
forma das particulas ndo é alterada. Essa analise também reitera os resultados
aqui ja discutidos, visto que o zirconio tem o raio atbmico maior que o do ferro,
podendo ocasionar assim as mudancas dimensionais descritas.

A fim de determinar a eficiéncia deste composto como sensor de gas,
amostras de BZO e BZF0:16% foram testadas para o gas etanol. Durante o teste
foram coletados trés ciclos de exposi¢cdo para uma concentracdo de 1 ppm de
etanol sob uma temperatura de operacdo de 200°C; o resultado obtido nessa
analise pode ser observado na figura 3 abaixo.
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Fig 3: Resultado do teste sensorial para amostra de BZO
exposta a 1 ppm de gas etanol.

Nesse grafico é ilustrada a variagdo da resisténcia elétrica da amostra
a partir do tempo de exposicdo ao gas etanol. A resposta sensora foi semelhante
durante os periodos de exposi¢do, indicando uma boa reprodutibilidade do
composto. Assim cada ciclo apresenta uma resposta com sensitividade e tempos
de recuperacdo muito proximos ao anterior. Esse resultado tem extrema
importancia, pois indica que ap0s a recuperacdo as amostras mantém as
propriedades elétricas viabilizando assim sua reutiluzacao.

A figura 4 apresenta o resultado do teste sensorial da amostra de
BZF0:16% para diferentes tempos de exposi¢cao ao gas.
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Fig 4: Resultados do teste sensorial para amostra de
BZ0:16% exposta a 1ppm de géas etanol.

E possivel observar a partir da variacdo da resisténcia elétrica da
amostra que mesmo apos um longo tempo de exposicdo (5 min) ndo houve
indicios de saturacdo, o que sugere uma grande quantidade de sitios ativos
presentes na superficie dessa, propiciando que apdés longos periodos de
exposicdo ocorra recuperacao e a sensitividade elétrica permaneca.

4. CONCLUSOES

Em decorréncia dos resultados aqui apresentados foi possivel aferir
que o zirconato de bario em solugcdo solida com ions de ferro foi obtido com
sucesso através do meétodo HAM. Quanto a utilizacdo do composto como
potencial sensor de gés, avalia-se que os resultados obtidos sdo motivadores,
indicando boas caracteristicas de reprodutibilidade e condutividade elétrica —
sendo ambas fundamentais para sensores de gas do estado soélido. Ainda
pretende-se investigar algumas propriedades do composto, principalmente no que
tange o estudo dos sitios ativos na superficie da amostra; quanto aos testes
relacionados a sensitividade, espera-se avaliar se as amostras com diferentes
concentragfes de ferro sdo sensoras ao gas etanol e, também, avaliar se existe
resposta de sensitividade para outros gases.
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