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1. INTRODUGAO

O Zirconato de Bario BaZrO; (BZO), é um 6xido ceramico que pertence ao
grupo funcional das perovskitas ABOs;, este quando dopado com Hafnio (Hf) em
solugéo solida pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM), poten-
cializa suas propriedades luminescentes. O método hidrotérmico assistido por mi-
cro-ondas, baseia-se no acoplamento direto da radiacdo eletromagnética com as
moléculas de &agua, ocorrendo na regidao das micro-ondas de 2,45 GHz de
frequéncia. Esse método de sintese, permite obter o Zirconato de Bario a tempe-
raturas da ordem de 140°C e tempos de sintese de 160 minutos, taxas inferiores
as reportadas na literatura comparado a outras rotas sintéticas. A escolha do Haf-
nio como um dopante, € motivada pela sua semelhanga quimica com o Zirconio e
com o Bario. Outro bom motivo pela escolha, é que esse elemento apresenta ca-
racteristicas luminescentes intrinsecas, o que acaba influenciando nas proprieda-
des cintilantes do BZO. Em geral, materiais luminescentes possuem elevada den-
sidade e uma alta massa atdmica, facilitando assim a absorg¢ao de radiagdo ioni-
zante para converte-la em luz visivel, essa caracteristica é fortemente dependente
da morfologia e principalmente da estrutura eletrénica desses materiais. O BZO
na sua forma pura ou dopado sintetizado pelo HAM, é a unica perovskita que pos-
sui intensa emissao luminescente a temperatura ambiente. Esta propriedade esta
diretamente relacionada com este método de sintese empregado. O interesse
nesses materiais encontra-se no cerne da tecnologia moderna, apresentando um
potencial de aplicagdes nas areas da o6tica, microeletrénica, aeroespacial e medi-
cinal.

Neste trabalho, foi avaliado as potencialidades luminescentes do composto
Zirconato de Bario dopado com Hafnio impregnado em uma matriz polimérica de
Poliamida 6. Os pds ceramicos nanoestruturados de fase BaZr, HfiOs; dopada
com Hf em ( x = 16%) foram produzidos em solugdo soélida a intermédio do méto-
do Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas (HAM). A matriz polimérica foi obtida a
partir da uzinagem de uma barra de Poliamida 6.6 com 2 cm de didmetro e expes-
sura da ordem de 0,5 cm. Na primeira fase do trabalho, foram realizadas sob dife-
rentes condicdes as sinteses do composto BZHO, a fim de adequar e escolher a
melhor amostra para a impegnac¢ao na matriz. Nessa fase, o composto em forma
de p6 ceramico com estrutura estavel e com boa resposta cintilante, foi obtido
através de um tempo de sintese de 160 minutos a uma temperatura fixa de 140
°C. A escolha desses parametros baseia-se nos estudos realizados por MOREI-
RA, et, al (2011).

2. METODOLOGIA

Para a preparacao da solog¢ao precursora de BZHO, 0,01 mol do precursor
de Zr (ZrOCI,8H20) e 0,01 mol de cloreto de bario dihidratado (BaCl.2H,O) foram
diluidos no copo reacional em 50 ml de agua destilada e deionizada. Sendo entao
dissolvido o tetra cloreto de hafnio (HfCls). A concentracéo de (HfCl,) foi realizada
mantendo a relagdo Ba:(Zr+Hf) igual a 1:1.Ap6s 10 minutos adicionou-se na solu-
cao precursora, 50 ml da solucédo de hidroxido de potassio KOH de concentracéo
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0,3 mols a qual foi obtida pela dissolugao das pastilhas de KOH em agua destila-
da e deionizada. Antes de inserir no forno HAM, a solugdo foi mantida sob agita-
¢ao constante a uma temperatura de 50 °C durante 20 minutos, com fluxo conti-
nuo de nitrogénio a fim de evitar formacdo de fases secundarias associadas a
grupos de carbonatos. Ao término de cada sintese, o sistema foi resfriado natural-
mente até atingir a temperatura ambiente. Apds, seu conteudo foi lavado diversas
vezes de forma alternada, entre agua destilada e alcool isopropilico atingindo um
PH neutro. As amostras lavadas foram submetidas a uma centrifugagcéo de 4000
rotagdes por minuto durante 5 minutos para os pds co-precipitarem. Na sequén-
cia, as amostras foram secas a uma temperatura de 80 °C durante 12 horas, pos-
sibilitando obter-se os pds ceramicos sem residuos organicos e completamente
secos. Apods a adequacgao das amostras em fungdo da concentracdo de Hf e do
estudo estrutural e eletrébnico dos mesmos, adotou-se uma soluc¢ao a base de aci-
do férmico e poliamida 6.6, apos a homogenizagao da solugédo adicionou-se o pé
de BZHO mais adequado, obtendo assim uma suspensao leitosa. Esta suspensao
foi mantida sob agitagdo vigorosa por 1 hora até haver homogenizagdo completa
do po6 na solugdo. Na sequéncia gotejou-se em intervalos consecutivosva solugao
na matriz polimérica pré aquecida a 70 °C, obtendo-se um compésito automonta-
do.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O composto BaZrOs; puro possui uma célula unitaria de estrutura cubica de
corpo centrado, sendo formada pela adi¢gao de dois “clusters” um (BaO+;) e outro
(ZrOs) de acordo com a Figura 1.
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Figura 1: Estrutura cristalina do BZO-PARIDA et,al (2013)

Esse composto quando sintetizado pelo método hidrotérmico assistido por
micro-ondas apresenta propriedades luminescentes que estdo diretamente asso-
ciadas aos defeitos pontuais e estruturais presentes na rede cristalina. O aqueci-
mento por microondas € responsavel pelas caracteristicas intrinsecas de distor-
cbes locais e/ou periddicas presentes no material. Em nosso trabalho anterior foi
reportado por FASSBENDER et, al (2015) a auséncia de uma quantidade signifi-
cativa de fases secundarias do composto dopado, mesmo para uma concentragao
de 16% de Hf, indicando boa solubilidade do Hf na rede do BZO.

Na Figura 2, estdo apresentados os espectros de emisséo fotoluminescentes
(FL) das amostras de BZO puro e de fase BaZrHf,Os (x = 1 a 16% de Hf) excita-
das por uma radiacédo de A = 350nm. Percebe-se claramente o aumento da inten-
sidade FL para o BZO dopado com 16% de Hf. A alta intensidade de emissao FL
nos motivou a escolher essa amostra como a mais adequada para a producéo do
composito.

A Figura 3 indica a alta porosidade da matriz polimérica pura de Poliamida
6.6, o que se torna um facilitador para o processo de impregnacdo do p6 de
BZO-16%Hf.
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Figura 2: Espectos de emissdo das amostras de fase BaZrHfiOs; (x =1 a
16% de Hf)

A alta porosidade da matriz agregada ao acido férmico utilizado na solubili-
zacao do po, cria um processo de corrosdo, uma vez que esse tipo especifico de
acido quebra as longas cadeias de ligagao da poliamidas. A dissolugéo do Nylon 6
na suspensao preparada serviu como um agente de transporte para o pd de
BZHO-16%Hf. Quando a suspensao devidamente homogenizada é gotejada so-
bre a matriz polimérica, o acido férmico age como um agente corrosivo aumentan-
do o tamanho médio dos poros da matriz, facilitando a penetragdo do p6 e do Ny-
lon 6. Apds a secagem do compdsito, o Nylon 6 liga-se a matriz de poliamida 6.6
provocando uma maior adesao do po, criando assim uma pecga polimérica unica
completamente impregnada de pé luminescente.
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Figura 3: Micrografia da matriz poilimérica de Poliamida 6.6

A Figura 4 ilustra duas micrografias da mesma amostra, com o intuito de ve-
rificar a presenca do 6xido ceramico junto a matriz polimérica. Na imagem (a) per-
cebe-se claramente que apds as deposicdes sucescivas da suspensio, ocorre um
aumento significativo na porosidade da matriz. A imagem (b) indica pelas diferen-
¢as de contraste a presencga do p6 de BZHO-16%Hf junto a matriz polimérica. A
imagem indica a existéncia de p6 distribuido por toda a superficie do compdsito,
mesmo havendo inomogeneidade na impregnagao.

A Figura 5 apresenta os espectros de emissao FL dos compdsitos prepara-
dos, sob diferentes concentragdes da suspensao em relagdo a quantidade de aci-
do férmico, Nylon 6 e o p6 de BZHO-16%Hf. Pode-se notar um perfil de emissao
FL semelhante para ambas amostras, varrendo os mesmos intervalos de compri-
mento de onda. Porém, a intensidade de emissao é significativamente diferente
onde, indicando a amostra BZHO-4MA a mais eficiente. Do ponto de vista aplica-
cional, esse resultado € muito promissor, pois a intensificacao FL apresentada por
essa amostra acontece dentro do intervalo de espectro visivel. O “insert’ da Figu-
ra 4 mostra uma fotografia tirada em tempo real da amostra BZHO-4MA quando
incidida por uma radiacdo de A = 570nm.
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Figura 4: Micrografias do compdsito apds impregnagdes
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Figura 5: Espectro FL dos compdsitos

4. CONCLUSOES

O acido férmico por se comportar como uma agente corrosivo quando
aplicado em materiais de estrutura polimérica, quebra as cadeias longas da
poliamida 6 quando aplicado em sua superficie. Essa propriedade agregada a
presenca do oxido ceramico de BZHO solubilizado, junto com a poliamida 6.6
dissolvida na solugao a base de acido férmico, possibilita a impregnacéo do p6 de
BZHO na matriz. A poliamida 6.6 uma vez dissolvida viabiliza o transporte do
oxido ceramico para o interior da matriz. Como a solubilizagdo do éxido ceramico
em acido férmico ndo altera suas propriedades fisico-quimicas, essa técnica de
deposicdo possibilita obter-se uma pega solida com boa estabilidade. O
composito produzido tornou-se um 6timo material para a aplicacdo em detectores
de radiacao ionizante.
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