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Sintese, caracterizagdo microestrutural e elétrica de compostos
ceramicos a base de solucdes solidas de titanato de estréncio, titanato de
célcio e 6xido de ferro

Resumo

Composicdes ceramicas de CaySriTi1yFeyOs5, x=0,05¢e 1,0,y =0 e 0,35,
foram preparadas por meio de sintese reativa de CaCOg3, SrCOs3, TiO;, e Fe,03
e pela técnica dos precursores poliméricos. Os pos-ceramicos foram avaliados
por meio de analise térmica (termogravimétrica e térmica diferencial), difracdo
de raios X e microscopia eletrénica de varredura. Compactos ceramicos
sinterizados foram analisados por difracdo de raios X, microscopia eletrbnica
de varredura, microscopia de varredura por sonda e espectroscopia de
impedancia. A forgca eletromotriz gerada entre duas faces paralelas de
amostras cilindricas foi monitorada na faixa de temperatura 600 - 1100 °C para
pressdo parcial de oxigénio de ~50 ppm, utilizando-se uma bomba
eletroquimica de oxigénio com transdutores de zircbnia estabilizada com itria.
Foram refinadas, por meio de andlise de Rietveld as estruturas cristalinas
determinadas na andlise por difracdo de raios X: perovskita cubica (x = 0) e
perovskita ortorrémbica (x # 0). A condutividade elétrica foi analisada por
medidas de espectroscopia de impedancia na faixa de frequéncias 5 Hz-13
MHz da temperatura ambiente até ~200 °C. A deconvoluc¢ao dos diagramas de
impedancia [-Z"(®w) X Z'(w)] na faixa de temperaturas 300 < T(K) < 500 mostra
dois semicirculos atribuidos as contribuicbes intragranular (grédos) e
intergranular (contornos de grdo) a resistividade elétrica. Os compactos
sinterizado utilizando pés preparados pela sintese de estado solido apresentam
valores de resistividade intergranular e intragranular maiores que 0os compactos
preparados com pos obtidos pela sintese quimica. O sinal elétrico (forca
eletromotriz) gerado sob exposicdo a oxigénio mostra que esses compostos
podem ser utilizados em dispositivos sensores de oxigénio entre 600 e 1100°C.
Andlises topogréaficas em microscopio de varredura por sonda em superficies
polidas e atacadas termicamente mostram detalhes morfolégicos dos gréos,
permitindo concluir que compactos sinterizados preparados com poés obtidos
pela rota quimica sdo menos porosos que o0s preparados com pos obtidos pela
rota convencional de sintese de estado solido. Estes resultados estdo de
acordo com os resultados de medidas de espectroscopia de impedancia.



Synthesis, microstructural and electrical characterization of ceramic
compounds based on strontium and calcium titanates and iron-oxide

Abstract

Ca,SrixTi1yFeyO35, x = 0, 0.5 and 1.0, y = 0 and 0.35, ceramic compounds
were synthesized by reactive solid state synthesis of CaCOgs, SrCO3, TiO, and
Fe,O3, and by the polymeric precursor technique. The ceramic powders were
evaluated by thermogravimetry and differential thermal analysis, X-ray
diffraction and scanning electron microscopy. Sintered ceramic pellets were
analyzed by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, scanning probe
microscopy and impedance spectroscopy. The electromotive force resulting
from the exposing the pellets to partial pressure de oxygen in the ~50 ppm in
the 600-1100 °C range was monitored using an experimental setup consisting
of an oxygen electrochemical pump with yttria-stabilized zirconia transducer and
sensor. Rietveld analysis of the X-ray data allowed for determining the
crystalline structures: cubic perovskite (y = 0) and orthorhombic perovskite (y #
0). The electrical conductivity was determined by the two probe impedance
spectroscopy measurements in the 5 Hz-13 MHz frequency range from room
temperature to approximately 200 °C. The deconvolution of the [-Z"(®) X Z'(®)]
impedance diagrams in the 300 < T(K) < 500 range shows two semicircles due
to intragranular (bulk) and intergranular (grain boundary) contributions to the
electrical resistivity. Sintered pellets using powders prepared by the ceramic
route present higher inter- and intragranular resistivity values than pellets
prepared with chemically synthesized powders. The emf signal under exposure
oxygen shows that these compounds may be used in oxygen sensing devices
in the 600 - 1100 °C range. Scanning probe microscopy topographic analysis of
the polished and thermally etched surfaces of the pellets gave details of grain
morphology, showing that pellets prepared with powders synthesized by the
chemical route are less porous than the ones obtained by the ceramic route.
These results are in agreement with the impedance spectroscopy results.



Introducao

1 INTRODUCAO

Neste capitulo serdo apresentados alguns conceitos sobre materiais
ceramicos, suas aplicacdes, materiais sensores de oxigénio, funcionamento do
sensor lambda, material usado em sensor lambda comercial, as pesquisas de
novos materiais para sensores lambda, e as técnicas de obtencéo desses

materiais usados nesse trabalho.

1.1 A IMPORTANCIA DOS SENSORES NA VIDA MODERNA

Sensores possuem um lugar de destaque na vida moderna:
monitoramento do meio ambiente, processamento de materiais, queima de
residuos industriais, analises quimicas, analises patoldgicas, sistemas
automotivos e outras inumeraveis aplicacoes.

Tem sido crescente a preocupacdo com O0OS recursos existentes em
nosso planeta, principalmente com 0s ndo renovaveis ou renovaveis com um
ciclo muito longo.

Num passado recente muitas foram as realizagbes do Homem no
sentido da continuidade de sua espécie na Terra; entre elas, sdo de grande
relevancia alteracBes nas leis de manuseio relativas aos ecossistemas,
determinando quantidades maximas permitidas de descarte de sélidos, liquidos
e gases no meio ambiente .

A emissdo de CO pelos carros na atmosfera é o caso mais evidente de
poluicdo por queima incompleta de combustiveis fésseis. Em 1986 foram 6,5
milhées de toneladas lancados na atmosfera somente por veiculos
automotores, tendo no mesmo ano 2,5 milhdes de toneladas de langadas na
atmosfera por termoelétricas e indUstrias de maneira geral ). Diante destes
dados, € justificada uma preocupacdo com a emissdo de poluentes em um
automovel.

O transporte veicular € responsavel pela maior parcela de emisséo de
poluentes na atmosfera '?. Entre os poluentes emitidos por veiculos
automotores destacam-se COy, NOy, e CHy, que podem ter sua emisséo
minimizada com o controle da queima do combustivel na camara de combustao

de um motor a exploséao.
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Atualmente milhdes de veiculos automotores sdo equipados com um
sensor de oxigénio no sistema de exaustdo de gases. Basicamente, todo
veiculo movido a gasolina possui uma sonda lambda a base de 6xido de
zirconio (ZrO,) em seu sistema de escape de gases, tendo como funcéo
regular a taxa oxigénio/combustivel admitida para explosdo, mantendo um
valor proximo do estequiométrico (A=1) .,

Os sensores de oxigénio comerciais sao predominantemente a base de
oxido de zircbnio, possuindo como caracteristica o funcionamento acima de
600 °C, o que faz com que tenham um aquecedor interno para que atinjam esta
temperatura em menor tempo de operagdo. Muitos trabalhos em busca de
novos materiais condutores idnicos tem sido feitos nos Ultimos anos na
tentativa de se obter uma resposta do material independente da temperatura,
ou seja, para a faixa de temperatura de operacdo para a qual foi projetado,
sendo dependente apenas do teor de oxigénio. Entre eles podemos destacar
os trabalhos de H. L. Tuller e sua equipe no Massachusetts Institute of
Technology, Cambridge, Estados Unidos, com o material SrTigesFeo 3503-5 41,
As principais conclusdes de seus trabalhos sdo que materiais do tipo
(Sr1.xDy)[(Tio,7Feo,3)14yAy]O3. 5 , onde “A” € um elemento do tipo receptor e “D”
um elemento tipo doador, sdo materiais com excelentes caracteristicas para
serem utilizados como sensores de oxigénio automotivo, devido o seu baixo
custo de fabricacao e exatiddo de medidas da resposta elétrica .

Varios eletrélitos sélidos baseados no comportamento elétrico séo
propostos, como o0 novo tipo de sensor baseado na dependéncia da
impedancia do eletrolito solido sob diferentes atmosferas. O eletrdlito
(Gd1xCay).Ti,O7, x = 0,1 e 0,02, por exemplo, foi testado com platina porosa
como eletrodo, tendo sido obtido um material que apresenta na curva do
logaritmo da condutividade elétrica em func¢éo do logaritmo da pressao parcial
de oxigénio um coeficiente angular +1/2 para altas temperaturas e altas
pressbes parciais de oxigénio, embora para temperaturas mais baixas o
comportamento seja muito mais complexo ©.

Novos conceitos de monitoramento de gases de escapamento de
veiculos automotivos sdo tdo importantes quanto as técnicas de
sensoriamento ™. Sensores medem teores de gases em funcdo da

temperatura, possuindo caracteristicas como boa estabilidade e pequeno
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tempo de resposta . Um fator de sucesso para um bom sensor estad na
escolha de um éxido semicondutor que possa ser facilmente aplicado na forma
de filme fino. Isto é de grande importancia para a integracdo de um micro
sensor no sistema de controle do veiculo automotivo ™.

A selecdo do material € um passo importante no processo de
desenvolvimento. Testes de laboratério encontraram aplicagbes para
compostos em todo o planeta. Um rapido e novo material sensor lambda com
pequeno tempo de resposta ja esta sendo testado sob condicdes reais de uso
severo, mostrando-se compativel para a substituicAo dos atuais sensores
lambda ™,

Sensores na forma de filmes de titanato de estréncio apds tratamento
térmico a 1100 °C/ 15 h, mostraram reprodutibilidade nas caracteristicas da
condutividade elétrica funcdo da pressdo parcial de oxigénio. O tempo de
resposta destes filmes a 950 °C é menor que 5 ms .. Variacdes de presséo
parcial de oxigénio e menor dependéncia da temperatura podem ter suas
influencias estudadas em separado .

Para a maioria das aplicacdes dos sensores potenciométricos a maior
limitacdo é a alta temperatura de operacdo . Para sensores de oxigénio,
pesquisas sao feitas para encontrar um material que possua alta condutividade
elétrica em baixas temperaturas. Um problema adicional € o tempo de resposta
de um sensor, sendo excessivamente longo a baixas temperaturas. Novos
materiais apresentando alta atividade catalitica devem ser usados para superar
este problema; a seletividade ao gas também devera ser melhorada. Nao deve
ser descartada a vantagem apresentada pelo uso de filmes finos : a reducéo
das temperaturas de operacdo, a miniaturizacdo, a possibilidade de larga
variedade de eletrdlitos que usem difusdo térmica, a possibilidade de modificar
a atividade catalitica do eletrodo, aumentando a seletividade do sensor .

O sensor lambda a base de zirconia tem sido a principal solucéo
encontrada para reduzir o aquecimento global provocado por veiculos com

motores a combustio 19

O sensor lambda usado para detectar a razao
estequiométrica ar/combustivel tende a ser cada vez menor em tamanho,
necessitando um aquecedor interno menor, levando menos tempo para
aquecer, evitando que o0 motor polua em seus primeiros momentos de

funcionamento 1'%, Sensores lambda montados na forma de filmes finos, com
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ou sem oxigénio para referéncia, sdo uma promessa para o futuro proximo. A
grande faixa de medida ar/combustivel dos sensores lambda os tornam
potenciais para o controle de emissdo de gases poluentes em veiculos a
combustdo, pois as leis ambientais diminuirdo cada vez mais o indice de
descarte de gases que causam o efeito estufa*”. O sucesso de produgéo em
massa de sensores ar/combustivel com baixo tempo de resposta pode levar a
substituir o sensor lambda atual, pois a sensibilidade linear ar/combustivel é
mais conveniente para localizar o ponto estequiométrico %,

Varios testes para formacéo de compostos de estrutura perovskita foram
feitos por meio de tratamentos térmicos em diferentes temperaturas, mostrando
que cada temperatura de calcinacdo produz uma matriz de cor diferente no
composto final; porém, para obtencédo de fase Unica dos compostos BaTiOs3,
SrTiO3 e CaTiO3 preparados por mistura de O6xidos foi necessaria uma
temperatura de calcinacédo superior a 1200 °C *%.

O sensor de oxigénio baseado em ZrO, mostrou ser confiavel para
sistemas de controle automotivo ?. Para motores universais, sensores de ZrO»,
sao preferiveis na forma de filme fino. O sensor planar resistivo € independente
da temperatura, em certa faixa, mostrando ser uma futura alternativa de alto
desempenho, substituindo as atuais sondas lambda em aplicacbes de
monitoramento de gases de escapamento de motores automotivos 2.

Em outro trabalho, nanoparticulas de SrTi;«FexOs5, x = 0,0, 0,05 e 0,10
foram sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos. Foi monitorada a
reacdo de formacdo do composto por meio da andlise térmica diferencial,
apresentando picos entre 400 e 600 °C, indicando a decomposicdo de material
organico. O aumento do teor de ferro na composicédo causa a diminuicdo da
temperatura dos picos de decomposicdo 2. fons de ferro atuam como
catalisadores, diminuindo a temperatura de decomposicdo do material
organico, quando comparado com o material sem ferro. A adi¢cdo de ferro,
principalmente em SrTi;«FexO35, diminui o tamanho médio de cristalito e
aumenta o parametro de rede, uma vez que o raio iénico do ferro é menor do
que o do titanio 2.

Foi mostrado que fons Y** no composto SrTiO; ocupam a posicédo do
estroncio. Dependendo do tratamento térmico, a carga positiva do doador

substituinte pode ser compensada eletronicamente pela reducéo do titanio Ti**
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para Ti®*, ou pela criacdo de vacancias de estréncio *°. O mecanismo de
compensacdo de cargas € funcdo da atmosfera de tratamento térmico.
Tratamentos em atmosfera ambiente apresentam compensacao idnica,
enquanto tratamentos térmicos em atmosfera de hidrogénio (redutora)
apresentam compensacao eletronica %,

Para materiais SrTiO3; dopados com lantanio, dois tipos de conducao
elétrica foram observadas: eletronica e i6nica . Para materiais com alto teor
de lantanio, uma regido independente da temperatura foi observada a partir

de 950 °C 1],

1.2 TITANATO DE ESTRONCIO

O titanato de estrbncio € estudado por possuir caracteristicas
ferroelétricas e magnéticas, caracteristicas raras encontradas em um mesmo
material. E uma perovskita tipo ABOs; com maxima conducédo elétrica em
temperaturas médias (~650 °C) ' podendo sua condutividade elétrica ser
aumentada substituindo Ti** com fons de terras raras [**. Varias perovskitas de
titanatos de estroncio dopados foram estudadas, sendo a mais antiga com

[14,16,17,18,19]

lantanio . Foi mostrado que amostras de titanato de estréncio

dopado com nibbio tém uma variagcdo expressiva de suas propriedades
elétricas 12?1?22 dependendo do local da rede onde o nidbio é

incorporado *°.

1.3 TITANATO DE CALCIO

O titanato de calcio CaTiO3; é um material de estrutura perovsquita do
tipo ABO3 com o cétion B sendo o Ti e o cation A o Ca. Nao apresenta
anisotropia e sua estrutura € cubica acima de 1580 K, tetragonal entre 1380 e
1500 K e ortorrdmbica abaixo de 1380 K 1?2 A estrutura perovskita ctbica
pode ser obtida na temperatura ambiente quando CaTiO3; for dopado com
cations receptores ?®. O titanato de célcio é usado como um elemento resistor
com sensibilidade térmica, devido seu coeficiente de temperatura negativo,

além de ser um material refratario com alta resisténcia a corrosdo caustica 2"
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1.4 TIPOS DE SENSORES

Sensores geralmente respondem com um sinal elétrico a um estimulo,
isto é, convertem a energia recebida em um sinal elétrico. Sensores
eletroquimicos tém como principal componente um eletrdlito, responsavel pela
conversdo de uma grandeza mecanica, quimica ou de outra natureza, em sinal
elétrico.

Sensores sdo amplamente usados em medicina, industria siderurgica,
robdtica, aeronaves e veiculos; como o sinal € uma forma de energia, 0s
sensores podem ser classificados de acordo com o tipo de energia que
detectam. Por exemplo: sensores magnéticos (bussola magnética,
magnetometro, dispositivo de efeito Hall), de particula subatdomica
(cintildmetro), de corrente elétrica (galvanémetro, amperimetro), de luz (células
solares, fotodiodos, sensor de imagem), de radiacdo (contador Geiger,
dosimetro), de som (microfones, sensores sismicos) e de espécies quimicas
(oxigénio, flaor, entre outros).

Um veiculo moderno possui mais de doze sensores % sendo varios

deles ceramicos, Figura 1.

Sensor de abertura de teto-solar
Sensor de ajuste do espelho de vis&o traseira

Sensor de presenga no banco ’4 3

Sensor de acionamento dos airbag frontais
Sensor lambda
Sensor de nivel de 6leo

Sensor de qualidade de 6leo

>
Sensor de aviso de distancy |4
Sensor de ajuste ’é ¢

Sensor de ajuste
de suspensdo

Sensor de memoéria
de posigéo de banco

Sensor de acionamento
de airbags laterais
Sensor de deslocamento da cabine

( / / Sensor de freios ABS
Sensor de pressdo dos pneus

Figura 1 — Sensores automotivos %,

A utilizacdo de sensores em veiculos automotivos € basicamente de
quatro tipos *8: conforto do veiculo — acionamento de fun¢des por voz,
sistemas sem chave, ar-condicionado, vidros elétricos, cadeiras e espelhos
inteligentes; controle operacional — sensores de pressdo no motor, nos pneus,

8
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no freio, sensores para monitoracdo de qualidade do 6leo, controle ativo da
suspensao; controle ambiental — sistemas de injecao eletrénica para o controle
de queima de combustivel e emissdo de poluentes, sensores quimicos; e
seguranca — sensores aplicados em sistema ABS, sistemas de assisténcia ao

motorista, sistemas de navegacao e sistemas de auto-diagnadstico.

1.5 SENSORES CERAMICOS

1.5.1 SENSORES DE OXIGENIO ELETROQUIMICOS

Sao células galvanicas cujo principal componente € o eletrolito sélido.
Em sensores comerciais este eletrolito € constituido por 6xido de zirconio
estabilizado com éxido de itrio, de magnésio ou de calcio.

Os sensores de oxigénio possuem um lugar de destaque nas industrias
de processamento de aco, quimicas, automotivas e centros de pesquisa,
devido sua ampla aplicacéo, quer seja no monitoramento de oxigénio em gases
de exaustao de automdveis para controlar a razdo ar/combustivel minimizando
a emissao de poluentes *%*! ou mesmo no monitoramento de oxigénio durante
processos metallrgicos, permitindo um melhor controle da qualidade dos

produtos 203!

. Em centros de pesquisa, normalmente sdo empregados para
monitoragao e afericdo de teores de oxigénio em testes e medidas.

Para que um material seja considerado um eletrdlito sélido condutor de
fons O%, deve apresentar algumas caracteristicas: alta densidade (maior que
92% da densidade tedrica) para evitar a difusdo do oxigénio molecular; nimero
de transporte préximo de 1, segundo a Equacéo (1), para toda a faixa de teor
de oxigénio que se deseja aferir, evitando desta forma o transporte de elétrons
através da interface, garantindo uma corrente puramente idnica; ser inerte aos
gases analisados e aos materiais com que faz contato; e possuir coeficiente de
expansao ou retracdo compativel com os dos outros materiais utilizados em

sua construcao.
t=0 /0 (1)

na qual t; € o numero de transporte ionico, o a condutividade idnica, o a

condutividade total (i6bnica + eletronica)
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1.5.1.1 Caracterizacéo dos sensores de oxigénio

Os sensores de oxigénio sao caracterizados por quatro fatores para
avaliar seu desempenho: sensibilidade — é a capacidade de gerar um sinal
elétrico proporcional a concentragdo sob analise; seletividade — é a capacidade
de aferir apenas a espécie quimica para qual foi projetado, diferenciando-a das
demais; tempo de resposta — € o tempo decorrido para que haja variagdo no
sinal elétrico desde o instante da mudanca de valores de concentracao;
estabilidade — é a capacidade de manter a forca eletromotriz constante para a
mesma concentracdo da espécie medida.

1.5.2 SENSORES COMERCIAIS

Os sensores de oxigénio comerciais podem ser divididos em dois

grandes grupos: amperomeétricos e potenciométricos.

1.5.2.1 Sensores de oxigénio amperometricos

Sao caracterizados pela ndo utilizacdo de um eletrodo de referéncia,

tendo assim sua construcao simplificada, Figura 2.

Figura 2 — Foto de um sensor de oxigénio tipo amperométrico.

O oxigénio é bombeado pelo canal de difusdo por meio da aplicacdo de
um potencial externo na célula eletroquimica, resultando uma corrente i6nica (l)
gue atravessa o eletrdlito solido e transporta um fluxo de oxigénio (J), segundo

a lei de Faraday, Equacéao (2).

J=1/zF 2)

na qual z é a valéncia do céation do composto e F a constante de Faraday
(~96485 C/gmol).

10
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1.5.2.2 Sensores de oxigénio potenciométricos

S&o caracterizados pela utilizacdo de dois eletrodos, o de trabalho (ou
do meio a ser medido) e o de referéncia. As Figuras 3 e 4 mostram a foto de
um sensor do tipo potenciométrico e o seu esquema elétrico de funcionamento,

respectivamente.

Figura 3 — Foto de um sensor potenciométrico de uso automotivo (52

Eletrdlito sdlido
\

N

/

Fa,

0= %0, +V; + 2¢e
L /

02+V5+2e‘—)‘/z00"/ P02”

¥

Eletrodo de referéncia

Figura 4 — Esquema elétrico de um sensor potenciométrico comercial.

Os sensores de oxigénio comerciais sdo0 em sua maioria do tipo

potenciométrico. Esses sensores estdo sujeitos a lei de Nernst, Equacéao (3).

E=RT/4FIn(Po, / Po}') 3)
na qual R é a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K), T a temperatura
absoluta (K), F a constante de Faraday (~96485 C/gmol), Po,a presséo parcial
de oxigénio no eletrodo de referéncia, e Po) a presséo parcial de oxigénio no

eletrodo a ser medido.
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Neste sensor, as substancias quimicas Oxidas em contato com a
superficie catalitica perdem 2 elétrons do elemento oxigénio, transformando-se
em ions de oxigénio; estes ions atravessam o eletrolito por meio das vacancias
de oxigénio, atingindo a superficie catalitica interna do sensor, onde se
recombinam novamente com 2 elétrons, formando novamente o oxigénio
molecular. Esta reagcao pode ser melhor descrita pela notacado de Krdger-Vink,
Equacéo (4).

O, +2V; +4e <> 20} )

1.6 SINTESE PELA TECNICA DE REACAO DE ESTADO SOLIDO

A sintese pela técnica de reacdo de estado sélido para materiais
multicomponentes consiste na reacao entre 6xidos e/ou carbonatos, moagem,
mistura e tratamento térmico em temperaturas relativamente altas, proximas
dos pontos de fusdo dos componentes, podendo decompor o material final 3.
Esta técnica de sintese de materiais necessita que as particulas estejam em
contato efetivo, e que a distribuicdo dos reagentes seja homogénea, para um

produto final quimicamente homogéneo [B%.

Entretanto, possui como
desvantagens a formacdo de fases indesejadas, devido ao desvio
estequiométrico associado ao uso de altas temperaturas, baixa
homogeneidade quimica e possivel presenca de contaminantes adquiridos
durante o processo de mistura e moagem 3. Como vantagens, a técnica
possui baixo custo de materiais de partida, facilidade de preparo e
possibilidades de preparo de grandes quantidades, se comparada com as rotas

qguimicas.

1.7 SINTESE PELA TECNICA DOS PRECURSORES POLIMERICOS

A técnica dos precursores poliméricos para a formagdo da estrutura
organica foi apresentada na patente de M. P. Pechini ®°.,

O principal objetivo da técnica dos precursores poliméricos é a
preparacdo de uma solucdo precursora homogénea a partir da qual um gel
pode ser obtido com homogeneidade em nivel atdmico . Técnicas quimicas
de sintese, como a dos precursores poliméricos, apresentam vantagens e

desvantagens devido aos principios quimicos envolvidos P71 sendo as

12
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principais vantagens a homogeneidade quimica, o controle da composicéo e a

versatilidade para sintese de multicomponentes 3!

, € como desvantagens a
eliminacdo de grandes quantidades de organicos e a pequena quantidade de
material resultante quando comparado ao processo de reacéo de estado solido,
devido & limitacdo de vidrarias e fornos usados durante o processo %2,

Uma das formas de garantir a homogeneidade da solu¢do dos cations é
0 uso de solventes que possam ser removidos, deixando um material amorfo;
durante este processo, qualquer tipo de precipitacdo deve ser evitado, néo
comprometendo a homogeneidade da solucéo inicial .

O método tradicional para o preparo de compostos baseado em reacao
de estado solido esta relacionado as altas temperaturas para formacéo de fase
e sinterizacdo, podendo produzir pés ceramicos ndo homogéneos e geralmente
com tamanho micrométrico de particulas *?. A diminuicdo no tamanho de
particulas de micrométrico para hanométrico pode melhorar as caracteristicas

8] Na tentativa de diminuir o tamanho de

elétricas de materiais tipo ABOs3
particulas para uma escala nanométrica, o material em escala micrométrica
pode ser submetido ao processo de moagem, que pode introduzir impurezas. A
sintese de materiais em escala nanométrica por rotas quimicas tem sido uma
boa opcéo para obtencdo de materiais mais homogéneos 2.

Neste trabalho, a preparagcdo dos materiais CaySri.xTioesF€0,3503.s,
x =0, 0,5, e 1, foi feita por meio de duas técnicas, reacao de estado sélido e
dos precursores poliméricos, os teores de titanio e ferro utilizados baseiam-se
em trabalhos que estudaram SrTi;xFeOs5, chegando a conclusdo que para
X = 0,35 a composicdo é altamente dependente do teor de oxigénio e
praticamente independente da temperatura, para a faixa de temperatura

750 — 950 °c @,
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a possibilidade de utilizacdo dos compactos sinterizados de
compostos a base de solugbes solidas de titanato de estroncio, titanato de
calcio e oxido de ferro, em dispositivos sensores de oxigénio.

2.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Sintetizar diferentes composi¢cfes a base de SrTiO3 e CaTiO3; dopados

com ferro.

Analisar 0os pos ceramicos dessas composi¢Oes por difracdo de raios X,
microscopia eletronica de varredura, microscopia eletronica de transmissao e
andlise térmica.

Preparar compactos ceramicos sinterizados densos dessas
composicdes. Caracterizar esses compactos por meio de difracdo de raios X,
microscopia de varredura por sonda e espectroscopia de impedancia.

Avaliar a resposta elétrica desses compactos sob oxigénio.

14
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3 EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas usadas para 0 preparo
do material Ca,Sri.xTipesF€035035, X = 0, 0,5, e 1, algumas caracteristicas
fisico-quimicas dos materiais de partida *%*? analises dos materiais
resultantes pelas técnicas de reacdo de estado sélido “**%*¥ e precursores

poliméricos 1* |

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS
Foram utilizadas as técnicas de reacdo de estado solido [“1424 e

precursores poliméricos %, descritas a seguir:

3.1.1 TECNICA DE REACAO DE ESTADO SOLIDO

Os materiais de partida CaCO3, SrCOg, TiO, e Fe,O3; foram secos em
estufa a 60 °C/ 30 min, pesados conforme célculo estequiométrico, misturados
em meio alcodlico (alcool isopropilico) em um misturador mecanico tipo turbula
por 120 min. Apds, o material foi seco em estufa a 60 °C/ 4 dias, sendo
desagregado em almofariz de 4gata por ~20 min. Foi feito tratamento térmico
com patamar de 1250 °C/ 15 h®!, sendo as taxas de subida e descida 5 °C/min;
apos, o material foi desagregado em almofariz de agata até a obtencédo de um
pé visualmente homogéneo e fino, sendo retiradas aliquotas para andlise de
difracdo de raios X. O restante do material foi compactado uniaxialmente a
100 MPa/ 15 s e isostaticamente a 207 MPa/ 5 min. Foi determinada a
densidade geométrica aparente a verde. Os corpos de prova foram sinterizados
a 1300 °C/ 2 h, com taxas de subida e descida 5 °C/min.

Foram feitas analises de difracao de raios X, determinacéo da densidade
hidrostatica, microscopia eletrénica de varredura e medidas de espectroscopia
de impedancia.

A sequéncia para obtencdo dos corpos de prova por reacdo de estado

solido € mostrada na Figura 5.
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Secagem dos materiais de partida
60 °C/ 30 min.

v

Pesagem

I

Mistura em meio alcodlico

Secagem
60 °C/ 4 dias
Desaareqacao Andlise térmica
gregae ATDIATG

v

Tratamento térmico
1250 °C/ 15 h

|

Desagregacéao

v

Pesagem

DRX
(Convencional)

Tratamento térmico
1400 °C/ 60 h

Desagregacdo ¢

Compactagao uniaxial
100 MPa/ 15 s

Compactagao isostatica
207 MPa/ 5 min

DRX
(Sincrotron)

Dilatometria

Sinterizagao
1300 °C/ 2 h

Densidade Aparente/

Espectroscopia de - Jh
Hidrostatica

impedancia

Figura 5 — Fluxograma para obtengdo e caracterizacdo dos materiais CaTigesFeo 35035,
CagsSrosTioesFe03503.5 € SrTigesFe03503.5 PoOr reacdo de estado sélido. ATD: analise térmica
diferencial; ATG: Andlise termogravimétrica; DRX: difracdo de raios X; MEV: microscopia
eletrdnica de varredura; SPM: microscopia de varredura por sonda
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3.1.2 TECNICA DOS PRECURSORES POLIMERICOS

Para a producdo de SrTipesFeo 35035, CaogsSrosTipesFeo 35035 €
CaTip gsFe03503.5, pela técnica dos precursores poliméricos, foram utilizados
CaCOg, SrCOg3, C12H2304Ti (isopropoxido de titanio) e Fe(NO3)3.9H20. Algumas

das caracteristicas podem ser vistas na Tabela 1.

Tabela 1 — Materiais de partida e algumas de suas caracteristicas fisico-quimicas (9],

. 3 Estrutura Densidade Temperatura
Material Férmula Cor o 3 de fuséo
cristalina (g/cm”) °
(°C)
Carbonato de SrCO; branca ortorrdmbica 3,70 1100
estroncio
Oxido de
titanio IV TiO, branca triclinica 4,95 1830
Carbonato de
calcio CaCOg; branca romboédrica 2,93 800
Oxido de
ferro lil Fe,Os vermelha romboédrica 5,20 1538
Isopropoéxido
de titanio vV C1oHp60,Ti incolor 0,96 -
Nitrato de
ferro i Fe(NO3);oH,O  vermelha - 1,68 47,20

Os materiais de partida foram dissolvidos separadamente em solucao
acida, sendo a proporcao utilizada de 20 partes de agua para 1 parte de HNO3
sob forte agitagdo ~20 min.

ApoOs todos os materiais de partida estarem totalmente dissolvidos em
solucdo acida, com aspecto transparente e suave coloracao tipica de cada
material, foram todos adicionados em um mesmo béquer para
homogeneizacdo, permanecendo sob forte agitacdo por ~30 min. ApoOs esta
etapa, os materiais de partida foram adicionados lentamente a uma solucéo de
acido citrico e etileno glicol, sendo a razdo molar desta solu¢cdo de 1 mol de
metal para 3 moles de acido citrico e 6 moles de etileno glicol, permanecendo
sob agitacdo ~30 min. Posteriormente a solu¢do foi aquecida em chapa
aquecedora com agitador magnético para a formagéo da solugdo em forma de

gel, Figura 6 (a), (c) e (e) e na Figura 6 (b), (d) e (f), o aspecto dos materiais
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SrTipesF€0,35035, CagsSrosTioesFe035035 € CaTigesFep 35035, apds a primeira

queima.

Material na forma de sol-gel Ap6s primeira queima

.

(e) CaTigesF€0,3503.5 (f) CaTigesF€0,3503.5

Figura 6 — (a), (C) e (e) Materiais SrTi0'65F90'3503.5, Cao,5Sr0,5Ti0,65Fe0,35O3.5 e CaTiovesFeovgsog.ts,
respectivamente na forma de sol-gel e (b), (d) e (f) aspecto dos mesmos materiais apos
primeira queima.
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Ap6s a obtencdo do gel, um termoplastico altamente viscoso ¥, foi feita
a primeira queima a 200 °C/ 2 h + 250 °C/ 2 h + 300 °C/ 2 h, com taxa de
aguecimento 15 °C/min, sendo o material removido do béquer. A segunda
gueima foi feita na temperatura de formacdo de fase de cada composto,
determinada pelos resultados de andlise térmica diferencial. O tempo de
patamar foi 5 h e taxa de aquecimento de 5 °C/min.

A Figura 7 (a) mostra fotos de SrTigesFe0 35035 € CaTipesFep 35035, Na
forma de sol-gel e a Figura 7 (b) mostra a configuracao utilizada para obtencéo
dos materiais SrTigesF€03503.5, CaosSrosTipesF€0,3503.5 € CaTigesFeo3503.s,

pela técnica dos precursores poliméricos.

- -
3 | 1 3 e ——
7% | R
! [
(a) Fotos de SrTigesFeo 35035 € (b) Configuracao utilizada para producéo
CaTi0,55Fe0,3503_5 de SrTi0|65Feov35O3.5 e CaTi0‘65F9013503_5

pela técnica dos precursores poliméricos

Figura 7 — (a) Aspecto dos materiais SrTiggsFeo 35035 € CaTipesFeo 35035 Nna forma de sol-gel e
(b) configuracdo de laboratério utilizada para producdo dos materiais pela técnica dos
precursores poliméricos.

O SrTipesFep 35035 possui um aspecto aerado, com coloracdo verde
clara; jA& o CaTipgsFeo3s03.5 apresenta aspecto denso e coloragdo verde
escuro. A configuracdo utilizada no laboratorio: capela, chapa aquecedora com
agitador magnético e forno, onde os materiais foram sintetizados é mostrada na
Figura 7 (b).

Foram retiradas aliquotas do material para analise de difracdo de

raios X, e conformados corpos de prova para analise dilatométrica. O restante
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do material foi compactado uniaxialmente a 100 MPa/ 15 s, seguida de
compactacéo isostatica a 207 MPa/ 5 min. Foi determinada a densidade
geométrica aparente a verde. Os compactos foram sinterizados a 1300 °C/ 2 h,
com taxas de aquecimento e resfriamento 5 °C/min.

Apoés a obtencéo dos corpos de prova sinterizados, foram feitas analises
de difracdo de raios X, determinacdo da densidade hidrostética, densidade
aparente, microscopia eletrbnica de varredura, microscopia eletrbnica de
transmissdo, microscopia de varredura por sonda, espectroscopia de
impedancia.

A sequéncia para obtencdo dos corpos de prova pela técnica dos

precursores poliméricos € mostrada na Figura 8.

Materiais de partida

!

Dissolugdo em meio acido
H,0:HNO;
20:1

!

Homogeneizagao dos cations
30 min

!

C¢HgO7: ETG
3.6 Espectroscopia
l Impedancia

Agquecimento

v

1%, Queima
200°C/ 2 h + 250°C/ 2 h+300°C/ 2 h

Remogéo do béquer
2* Queima
850°C/ 5 h

!

Compactagdo uniaxial
100 MPa/ 15 s

!

Compactagéo isostatica

Medidas

obloar Y

207 MPa/ 5 min
Sinterizagéo Densidade Aparente/
1300°C/ 2 h Hidrostatica

Figura 8 — Fluxograma para obtengcdo e caracterizacdo de SrTipgsF€0 35035,

CagsSrosTioesFe035035 € CaTiggsFeoss0s.5 pela técnica dos precursores poliméricos. ETG:
etilenoglicol; ATD: analise térmica diferencial; ATG: andlise termogravimétrica; DRX: difragdo
de raios X; MEV: microscopia eletrdnica de varredura; MET: microscopia eletrdnica de
transmissdo; SPM: microscopia eletrdnica de varredura por sonda.
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3.2 CoMPOSICOES

As composicdes obtidas por reacdo de estado sélido e pelo método dos
precursores poliméricos foram: SrTigesFe0 35035, CapsSrosTioesF€0,3503-s,

CaTio,65F60,3503-5, SI’TiOg, Ca0,5Sro,5Ti03e CaTi03,

3.3 CARACTERIZAGAO

Os materiais CaySri«TioesF€035035, X = 0, 0,5 e 1, foram caracterizados
por meio de densidade hidrostatica, difracdo de raios X e determinacdo de
tamanho médio de particula/aglomerado, andlise termogravimétrica e térmica
diferencial, dilatometria, microscopia eletrénica de transmissao, microscopia
eletrbnica de varredura, microscopia de varredura por sonda, espectroscopia

de impedancia e medidas de pressao parcial de oxigénio.

3.4 TAMANHO MEDIO DE PARTICULA/AGLOMERADO

O tamanho médio das particulas dos 6xidos e carbonatos de partida
pode ser visto na Tabela 2. Foram determinados pelo método de espalhamento
laser com o equipamento Cilas 1064, que permite a determinacdo do tamanho

de particulas entre 0,1 e 500 ym.

Tabela 2 — Tamanho médio equivalente dos materiais de partida utilizados para a producao de
CaXSrl_XTi0,65FeO,3503_5, x=0,05el

Diametro médio

Material Férmula )
equivalente (um)

Carbonato de

estroncio SrCO, 4,5
Oxido de
titanio IV TiO, 0,5

Carbonato de

calcio CaCO, 27,0
Oxido de
ferro lii Fe,Og 16,5
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3.5 DENSIDADE GEOMETRICA APARENTE
A densidade geométrica foi determinada por meio das medidas das

dimensdes (micrdmetro Tesa) dos corpos de prova e das massas (balanca
analitica Mettler — Toledo AB204).

3.6 DENSIDADE HIDROSTATICA

A densidade hidrostética foi determinada pelo principio de Arquimedes.
As amostras foram fervidas em &gua destilada por 2 h, resfriadas ao ar,
verificadas suas massas em balanca analitica Mettler — Toledo AG245, secas
em estufa a 100 °C/ 4 h, resfriadas ao ar e pesadas novamente para
determinacdo da massa seca. Esses dados sao relacionados com a densidade
da &gua na temperatura medida conforme Equacéao (5).

dh: [ms/(mu_mi)]'deo (5)

na qual di, é a densidade hidrostatica (g/cm®), ms a massa seca, m, a massa

umida (g), mja massa imersa (@), d, , a densidade da agua na temperatura de

medida (g/cm®).

3.7 DIFRACAO DE RAIOS X

3.7.1 DIFRACAO DE RAIOS X CONVENCIONAL
Foram feitas analises de difracdo de raios X dos compostos

CaySr1xTipesF€035035, X = 0, 0,5 e 1, em amostras na forma de p6é e na
superficie plana dos corpos de prova cilindricos. O equipamento usado foi um
difratbmetro de raios X Bruker-AXS modelo D8 Advance, com radiacdo Cuka,
faixa de 26 15-90°, passo de 0,05° e tempo por passo 5 s, sem monocromador,
o que justifica o deslocamento da linha base (background) devido a
fluorescéncia de raios X do elemento Fe, mostrado nas figuras 37, 38 e 39,
pagina 55. Para a determinacao dos parametros de rede foi utilizado o método
de Rietveld, implementado no software GSAS/EXPGU| 1454¢]
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3.7.2 DIFRACAO DE RAIOS X COM FONTE SINCROTRON

As medidas de difracdo de raios X com fonte Sincrotron foram feitas no
LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron), na estacdo XPD em
configuracéo de alta resolucédo, com analisador de Ge 111, e comprimento de
onda A = 1,2400360 A. Os compostos analisados foram os obtidos por reagdo
de estado sdlido para as composicoes CaySrixTioesF€035035 X =0,0,5e 1 na

forma de p6 com dois tratamentos térmicos 1250 °C/ 15 h + 1400 °C/ 60 h.

3.8 REFINAMENTO DA ESTRUTURA E PARAMETROS DE REDE
Foram feitos refinamentos pelo método de Rietveld usando-se o programa
GSAS/EXPGUI % com isso confirmou-se a simetria cristalina e os

parametros da rede.

3.8.1 METODO DE RIETVELD
Hugo M. Rietveld " no final da década de 1960 desenvolveu um

meétodo para refinamento de estruturas cristalinas a partir de dados de difracao
de néutrons por policristais, baseado na comparacdo entre os dados de
difratograma calculado e um padrdo medido.

Este método consiste em obter-se um padrédo de difracdo representado
por funcBes analiticas e ajusta-los contra um padrao medido, utilizando-se do
método dos minimos quadrados. Pelo fato do processo ser interativo, ou seja, a
cada ciclo as fun¢bes analiticas serem alteradas, diz-se refinadas. Ao atingir
um ajuste aceitavel entre os difratogramas medido e calculado, admite-se que
a estrutura do material em medida € a estrutura do material que serviu como

padraio 8.

Originalmente o método foi desenvolvido para difratogramas de
néutrons; na década de 1970 o método foi adaptado para difratogramas obtidos
por raios X, por Young e seu grupo, no School of Physics — Institute of
Technology “°*°. A importancia da técnica cresce ano ap6s ano, mostrando
que pode ser usada na determinagcdo quantitativa de fases, ajuste de

parametros de cela unitaria, estudos estruturais, caracterizacdo fisica como
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determinacdo do tamanho de cristalito, microdeformacdes, formacdo de

vacancias, posicdes atdmicas e fatores de ocupacao atdmica 8152

3.9 ANALISE TERMICA

3.9.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E TERMICA DIFERENCIAL

Foram feitas analise termogravimétrica para a verificacdo de variacéo
de massa e analise térmica diferencial para verificacdo das reacdes durante o
processo de formacao de fases em funcédo da temperatura; a-Al,O3 foi usado
como material de referéncia para as medidas de andlise térmica diferencial.

As andlises termogravimétrica e térmica diferencial foram feitas com as
misturas de oxidos/carbonatos para 0os compostos CaySri«Tip es5F€03503.5, X = 0,
0,5, e 1. O equipamento utilizado foi Netzsch STA 409E, com taxa de
aquecimento 5 °C/min até 1500 °C, taxa de resfriamento 20 °C/min, e
atmosfera de ar sintético. As curvas termogravimétrica e térmica diferencial

foram analisadas com o software Proteus Analysis 3,

3.9.2 DILATOMETRIA
O estudo dilatométrico foi feito em dilatbmetro Netzsch modelo 402C.
Para andlise dilatométrica foram usados corpos de prova compactados
de Ca,Sri«TipesFe0 35035 X = 0, 0,5, e 1, com taxa de aquecimento 5 °C/min
até 1500 °C, 15 min no patamar e taxa de resfriamento 15 °C/min, sob

atmosfera ambiente.

3.10 MICROSCOPIA ELETRONICA

3.10.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Os pGs ceramicos de CaySri«TigesF€03503.5, X =0, 0,5 e 1, obtidos pela
técnica dos precursores poliméricos, apds a segunda queima (200 °C/ 2 h +
250 °C/ 2 h + 300 °C/ 2 h), e formacédo de fase cristalina 850 °C/ 5 h, foram
analisados em microscoépio eletronico de transmissédo Jeol modelo 2100, com
tensdo 200 kV. Com equipamento de ultra-som o0s materiais a serem
examinados na forma de p6 foram dispersos em agua destilada, gotejado-se

alcool isopropilico até a obtencdo de uma suspensédo. A suspensao ficou em
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repouso ~15 min para que fossem depositadas particulas de maior densidade;
o material na superficie da solugéo foi utilizado para analise, sendo gotejado
em malha de cobre com 400 mesh revestida com grafite, e toda a malha com o
material depositado foi recoberta por grafite pela técnica de sputtering. A malha
foi retirada da lamina para montagem no porta-amostras e analise no

microscopio eletrénico de transmissao.

3.10.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Os compostos Ca,SrixTigesFe€03503.5, X = 0, 0,5 e 1, obtidos por reacéo
de estado solido, na forma de p6 foram observados em microscopio eletrénico
de varredura Oxford Leo 4401. As amostras na forma de p6 foram depositadas
em porta-amostra contendo fita adesiva condutiva dupla face, cuja funcéo é
fixar no porta-amostra e permitir que o po se fixe no lado a ser examinado; a
funcdo do grafite é descarregar o excesso de elétrons da amostra. A
quantidade de material excedente foi retirada de forma a restar uma camada
fina aderida na fita condutiva.

3.10.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA POR SONDA

Andlises topogréficas de superficies polidas e atacadas termicamente
foram feitas em microscépio de varredura por sonda (SPM - Scanning Probe
Microscope) JEOL modelo 5200, operando em modo contacto, equipado com
um transdutor piezoelétrico para varredura até 100 um x 100 um. As imagens
sdo apresentadas como obtidas, isto €, sem tratamento das imagens. O
polimento foi feito sucessivamente com pds de carbeto de silicio (granulometria
60) e pastas diamantadas de 30, 15, 6, 3 e 1 ym. O ataque térmico foi feito a
uma temperatura 100°C menor que a temperatura de sinterizacdo, durante 20

min, com aumento e decréscimo de temperatura a ~500°C/min.
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3.11 COMPORTAMENTO ELETRICO

3.11.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

Foram depositadas finas camadas de prata nas superficies paralelas das
pastilhas sinterizadas. Este eletrodo contribui de maneira insignificante para as
medidas de impedancia, ndo produzindo sobreposi¢cdo no semicirculo na regiao
de baixas frequéncias. A impedancia das amostras foi determinada na faixa de
frequéncias de 5 Hz até 13 MHz, com um sinal de 200 mV. Algumas medidas
foram feitas aplicando-se 50, 100, 200 e 500 mV para determinagéo da tenséo
na regiao de resposta linear, com melhor relacédo sinal/ruido. As medidas foram
feitas na faixa de temperatura 300<T(K)<500 em atmosfera ambiente. Para
cada medida de impedancia a temperatura foi mantida constante com desvio
de 0,5 °C. Os diagramas de impedancia [-Z"(w) x Z'(w)] foram deconvoluidos
com um software especial para obtencédo da resisténcia elétrica, capacitancia
especifica, frequiéncias e angulos de descentralizacéo ®* para os contornos de
grao (cg) e os graos (g).

Os graficos de impedéancia que relacionam a parte imaginaria com a
parte real sdo semicirculos ou arcos de circunferéncia. Esta observacdo pode
ser descrita matematicamente considerando um circuito elétrico caracteristico
composto por um circuito RC em paralelo, mostrado no Apendice B,
pagina 95, Equacao (6)

RY . _(RY (6)
(Re(Z)—Ej + ImiZ) _(5)
\2
(x—a)2 + (y—b)2 = r?

sendo Re(Z) a parte real, Im(Z) a parte imaginaria e R a resisténcia;
(x—a)2 +(y—b)2 =r? representa a equacdo da circunferéncia de raio r, centro

em (x,y), deslocada (a,b).

As medidas elétricas dos compostos Ca,SrixTipesF€03503.5, X =0, 0,5,
e 1, foram feitas em camara de inconel 600 com um analisador de impedancia
Hewlett Packard modelo 4192A, sendo as medidas feitas na faixa de
frequéncias de 5 Hz a 13 MHz, na faixa de temperatura de 20 °C a 250 °C, com

tensao de 200 mV.
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3.11.2 MEDIDAS DE PRESSAO PARCIAL DE OXIGENIO
Corpos de prova cilindricos, diametro ~10 mm e espessura ~4 mm foram

0, 05 e1

sinterizados a

conformados com o0s materiais CaySrixTioesF€035035 X
sintetizados pela técnica dos precursores poliméricos,
1300 °C/ 2 h em atmosfera ambiente, apés foi feito deposicdo de platina nas
superficies planas dos corpos de prova, e curados a 700 °C/ 15 min. As
medidas elétricas de teor parcial de oxigénio foram feitas segundo o arranjo
experimental da Figura 9, o gas utilizado como géas vetor neste trabalho foi

argonio 5.0 analitico (White Martins).

I Multimetro I

=

Arranjo

experimental

.

Ar+0O,

—~

Espécie

Pt

Quartzo

Atmosfera
ambiente

Sensor de

Oxigénio <
(850 °C)

\

Bomba de

Oxigénio
(800 °C)

Argdnio
(Ar)

\ Forno

tubular

medida

Figura 9 — Arranjo experimental da montagem para verificacdo da resposta elétrica dos
materiais Ca,Sr;«TioesF€035035 X =0, 0,5 e 1,0. Detalhe: montagem da amostra.

O gas vetor passa por uma bomba eletroquimica, construida neste
laboratério °°, responsavel por enriquecer o argénio com oxigénio, seguindo
para um sensor de oxigénio comercial (zirconia-itria), responsavel pela medida
do teor de oxigénio no gas vetor. Esta mistura Ar+O, percorre toda a
montagem. O eletrdlito sélido sob estudo esta em contato com fios de platina,
qgue transportam o sinal elétrico para 0 meio externo onde os dados sé&o

coletados em um multimetro digital.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de andlise térmica,
dilatometria, microscopia eletrénica de varredura, microscopia eletrdnica de
transmissdo, microscopia eletronica de varredura por sonda, difracdo de
raios X convencional e com fonte Sincrotron e medidas elétricas das amostras
ceramicas de Ca,SriTii.yFe,Oss, x =0, 0,5, 1, e y = 0 e 0,35, sintetizadas por

reacdo de estado solido e pela técnica dos precursores poliméricos.

4.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

4.1.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E ANALISE TERMICA DIFERENCIAL
Sao apresentados primeiramente os resultados de amostras preparadas

por mistura de 6xidos e/ou carbonatos (sintese de estado sélido). Na sequéncia

serdo apresentados os resultados de analises das resinas poliméricas obtidas

na preparacao de pos pela técnica dos precursores poliméricos.

4.1.1.1 Técnica de reacao de estado sélido

Sao mostrados nas Figuras 10, 11 e 12 os resultados obtidos nos
experimentos de andlise termogravimétrica e analise térmica diferencial das
misturas de 6xido de titanio, 6xido de ferro, carbonato de célcio e carbonato de
estroncio para as composicoes CaySrixTipesF€035035 X = 0, 0,5 e 1,

respectivamente.
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Figura 10 — Curvas de andlise termogravimétrica e térmica diferencial de mistura de SrCOs,
TiO; e Fe,O3 na propor¢ao molar 1,0:0,65:0,35; atmosfera: ar sintético.

A mistura de SrCOs, TiO, e Fe,O3; durante 0 aquecimento da
temperatura ambiente até 1550 °C sob atmosfera de ar sintético apresenta uma
perda de massa de ~17,5% com inicio em ~630 °C e término em ~1130 °C,
Figura 10, causada pela decomposicéo do carbonato de estroncio 9. A curva
de andlise térmica diferencial apresenta 3 picos endotérmicos (927 °C

associado a transformacdo de fase do SrCO; Y

. de ortorrbmbica para
hexagonal, 1074 e 1085 °C, associados a decomposi¢cdo do SrCO3; em duas
etapas — liberacdo de CO; e dissolucdo de SrCO3 na rede) e 1 pico exotérmico

(1320 °C), devido a cristalizagéo.
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Figura 11 — Curvas de andlise termogravimétrica e térmica diferencial de mistura de CaCOs,
SrCOgs, TiO; e Fe,0O3 na propor¢ao molar 0,5:0,5:0,65:0,35; atmosfera: ar sintético.

E mostrada na Figura 11 que a mistura de CaCQOsz, SrCOs, TiO, e Fe,;03
na proporcao molar 0,5:0,5:0,65:0,35 apresenta duas perdas de massa na faixa
de temperaturas entre ambiente e ~1100 °C. A primeira, de 7,9%, de 600 a
800 °C, associada a um pico endotérmico em 800 °C na curva de andlise
térmica diferencial. A segunda, de 7%, de 810 a 1130 °C, tendo associados 2
picos endotérmicos, em 928 e 1047 °C. O pico endotérmico em 800 °C é
devido & decomposicdo do carbonato de célcio ¥, enquanto o pico a 928 °C é
devido & transformacéo de fase do SrCOs, de ortorrémbica para hexagonal ¥
sendo este pico associado também a decomposicdo do carbonato de estrdncio
B9 o pico em 1047 °C é associado & decomposicdo de CaCO;z; e SrCOs
remanescentes. O pico exotérmico em 1320 °C é associado a cristalizacdo do

composto.
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Figura 12 — Curvas de andlise termogravimétrica e térmica diferencial de mistura de CaCOsg,
TiO, e Fe,O3 na propor¢cdo molar 1,0:0,65:0,35; atmosfera: ar sintético. Detalhe pico
exotérmico.

H& uma Uunica perda de massa de 23,3% mostrada na Figura 12,
ocorrendo entre 630 e 870 °C, com um pico endotérmico, localizado em 835 °C
na curva de analise térmica diferencial, associado a decomposicdo do
carbonato de calcio 1-°°
sélida CaTiO3 se encontra em 1320 °C ?°1,

A Figura 13 mostra, para fins de compara¢do em uma Unica figura, os

. O pico exotérmico devido a formacdo da solucao

resultados de andlise térmica diferencial, mostrados nas Figuras 10, 11 e 12.
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Figura 13 — Apresentacdo conjunta das curvas de andlise térmica diferencial das Figuras 10,11
el2.

Todas as curvas indicam 4 eventos endotérmicos e 1 evento exotérmico
com temperaturas de pico dependentes do cation A na estrutura ABOs,
conforme Figura 13.

Sao mostrados na Figura 14, para fins de comparacdo em uma unica

figura, os resultados de andlise termogravimétrica apresentados nas

Figuras 10, 11 e 12.
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N 95 —
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.
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Figura 14 - Curvas de andlise termogravimétrica de mistura de CaCOg, SrCOs, TiO, e Fe,03 na
proporcao molar 1,0:0:0,65:0,35, 0:1,0:0,65:0,35 e 0,5:0,5:0,65:0,35; atmosfera: ar sintético.
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E mostrada na Figura 14 que a decomposicéo final dos carbonatos de
célcio e de estroncio se da a 870 e a 1130 °C, respectivamente. Esses
resultados ja foram reportados ®”\. A substituicéo parcial (50%) de Sr** por Ca**
promove as duas decomposi¢cdes em um mesmo composto, como esperado.

Sao mostrados nas Figuras 15, 16 e 17 os resultados obtidos nos
experimentos de analise termogravimétrica e anélise térmica diferencial para as
mesmas composi¢cdes reportadas anteriormente (Figuras 10,11 e 12.), mas

agora sem a substituicdo parcial de Ti por Fe (0,35 mol) no sitio B da

perovskita.
SrTio,
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~
> \ ©
n
2 o2 1g0 %
|_
< £
0,1
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Figura 15 — Curvas de andlise termogravimétrica e térmica diferencial de mistura de SrCOze
TiO, na propor¢éo molar 1,0:1,0; atmosfera: ar sintético.

E mostrada na Figura 15 que ha uma perda de massa de 16,5%, entre
630 e 1160 °C, durante o aquecimento até 1550 °C devida a decomposicéo do
carbonato de estroncio 9,

Na curva de analise térmica diferencial, ha 3 eventos endotérmicos com
picos em 930, 1075 e 1090 °C. O primeiro pico € associado a transformacéao de

fase do SrCcO; ™ de ortorrombica para hexagonal, e os outros dois a

M-

decomposi¢do do SrCOs;. Um evento exotérmico com pico em 1335 °C
associado ao processo de fusdo do SrCO; remanescente 2%, evidenciando a

cristalizagdo do composto.
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Figura 16 — Curvas de andlise termogravimétrica e térmica diferencial de mistura de CaCOsg,
SrCO;z e TiO; na proporgéo molar 0,5:0,5:1,0, atmosfera: ar sintético.

Na curva de analise termogravimétrica da Figura 16 sdo mostradas duas
perdas de massa associadas a decomposicédo dos carbonatos, uma ocorrendo
de 618 a 800 °C (8,6%) referente a decomposicdo do carbonato de calcio, e
outra de 800 a 1120 °C (11,6%), associada a decomposicdo do carbonato de
estroncio. A primeira tem associado um pico endotérmico em 790 °C na curva
de andlise térmica diferencial. A segunda, dois picos endotérmicos em 930 e
1160 °C; o primeiro é devido & decomposicdo do carbonato de calcio 39,
enquanto o segundo a transformacéo de fase do SrCQOj3, de ortorrdbmbica para

[11], sendo este pico associado também a decomposicdo do

hexagonal
carbonato de estroncio B%, e os picos em 1335 e 1440 °C associados a

cristalizagdo do composto.
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Figura 17 — Curvas de analise termogravimétrica e térmica diferencial de mistura de CaCO;e
TiO, na propor¢édo molar 1,0:1,0; atmosfera: ar sintético.

Como também observado no experimento de formacao do titanato de
estroncio, na Figura 17 observa-se uma uUnica perda de massa de 23,7% entre
630 e 860 °C, com um correspondente pico endotérmico, localizado em 845 °C
na curva de analise térmica diferencial, devido a decomposi¢cdo do carbonato
de calcio [*+°°],

Para fins de comparacao, sdo mostrados na Figura 18, os resultados de

analise térmica diferencial apresentados nas Figuras 15, 16 e 17.
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Figura 18 — Curvas de andlise térmica diferencial de misturas de CaCO3, SrCOs; e TiO,, nas
proporgdes molares 1,0:0:1,0, 0,5:0,5:1,0 e 0:1,0:1,0; atmosfera: ar sintético.

As reacdes quimicas de formacéo de todos os compostos mostram trés
picos endotérmicos e pelo menos um pico exotérmico, Figura 18. As diferentes
temperaturas e as evidentes diferentes areas sob os picos mostram que as
energias envolvidas em cada processo sdo diferentes, dependendo do cation
que se posiciona no sitio A da estrutura perovskita.

Sao mostrados na Figura 19, para fins de comparacdo em uma Unica
figura, os resultados de andlise termogravimétrica apresentados nas
Figuras 15, 16 e 17.
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Figura 19 — Curvas de analise termogravimétrica de misturas de CaCOs;, SrCO; e TiO, nas
propor¢des molares 1,0:0:1,0, 0,5:0,5:1,0 e 0:1,0:1,0; atmosfera: ar sintético.

As reacdes de decomposicdo dos carbonatos sdo os resultados que
sobressaem dessas curvas. As perdas de massa se iniciam em ~618 °C e

terminam em ~1130 °C, conforme Figura 19.

4.1.1.2 Técnica dos precursores poliméricos

Sdo mostrados nas Figuras 20 e 21 as curvas de analise
termogravimétrica e analise térmica diferencial das resinas (sol-gel) resultantes
da sintese, pela técnica dos precursores poliméricos, dos compostos
SrTip g5F€0,3503-5, Ca05Sro5Tio 65F€0,3503.5 € CaTipgsFeo 35035, antes da primeira
queima. O principal objetivo destes experimentos € determinar a(s)
temperatura(s) de eliminacdo dos componentes organicos da resina para a

producado dos pos ceramicos dos compostos de estrutura perovskita.
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Figura 20 — Curvas de analise termogravimétrica das resinas precursora de SrTiggsF€o 35035,
CagsSrosTioesFe03503.5 € CaTigesFe 35035, Na forma de sol-gel, antes da primeira queima —
método dos precursores poliméricos; atmosfera: ar sintético.

A perda de massa, independente do composto, conforme mostrado na
Figura 20, se da por meio de vérias etapas. O principal resultado € que essa
perda aparentemente se completa em ~600 °C para todos os compostos. A
determinacdo do porque da ocorréncia em varias etapas demandaria a andlise
dos gases envolvidos em cada etapa, por meio, por exemplo, de medidas em

um espectrémetro de massa.
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Figura 21 — Curvas de andlise térmica diferencial das resinas precursora de SrTiggsF€0 35035,
CagsSrosTioesFe03503.5 € CaTigesFe 35035, Na forma de sol-gel, antes da primeira queima —
método dos precursores poliméricos; atmosfera: ar sintético.

Varios eventos ocorrem durante a eliminacdo dos compostos organicos
nas resinas poliméricas, conforme mostrado na Figura 21. Esses eventos nao
foram analisados em detalhe, pois o0 objetivo principal destes experimentos foi
a determinacdo da temperatura minima necessaria para a producdo dos pos
ceramicos isentos de compostos organicos.

Novos experimentos de analise térmica foram feitos, agora nos poés
ceramicos resultantes de calcinacdo das resinas poliméricas. Os resultados
estdo nas Figuras 22, 23, e 24 para as composi¢cdes CayxSriTipesF€0,3503-5,
x = 0, 0,5 e 1, respectivamente. As resinas foram tratadas termicamente
sequencialmente a 200 °C/ 2 h + 250 °C/ 2 h + 300 °C/ 2 h, com taxa de

aquecimento 5 °C/min.
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Figura 22 — Curvas de andlise termogravimétrica e térmica diferencial da resina precursora de
SrTigesFe03503.5 — método dos precursores poliméricos; atmosfera: ar sintético.

E mostrada na Figura 22 que a perda de massa é de 71,8% entre 200 e
800 °C. A perda inicial de ~5% é devida a remocdo de agua e de didxido de
carbono adsorvidos da atmosfera durante o manuseio da resina. A perda de
massa subsequente até 800 °C corresponde a eliminacdo dos compostos
organicos utilizados na sintese pela técnica dos precursores poliméricos. O
pico exotérmico em 800 °C corresponde a formacdo de fase cristalina do
SrTigesFe0,3503.5. Essa temperatura € 450 °C menor que a que ocorre na
sintese de estado solido deste mesmo composto, evidenciando a grande
diferenca na quantidade de energia envolvida em ambos o0s processos de

sintese.
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Figura 23 — Curvas de analise termogravimétrica e térmica diferencial da resina precursora de

Cag 5SrosTioesF€0,3503.5 — método dos precursores poliméricos; atmosfera: ar sintético.

A perda de massa total € de 78,1%, Figura 23. Valem aqui 0s mesmos

comentarios feitos sobre os resultados da Figura 22.
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Figura 24 — Curvas de analise termogravimétrica e térmica diferencial da resina precursora de

CaTip esFeo 35035 — método dos precursores poliméricos; atmosfera: ar sintético.
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E mostrada na Figura 24 que a perda de massa € de 65%, na faixa de
temperatura 220 a 700 °C. O pico exotérmico em 700 °C é associado a
cristalizacdo do material 2.

Para fins de comparacdo sao mostrado na Figura 25, em uma unica
figura, os resultados de analise térmica diferencial apresentados nas
Figuras 22, 23 e 24.

o CaO,Ser,STi0,65Fe0,3503-8
o CaTiO,GSFeO,3503—8
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Figura 25 - Curvas de andlise térmica diferencial das resinas precursoras de SrTiggsFeo3503.,
CagsSrosTioesFe03503.5 € CaTig gsFeg 35035 — método dos precursores poliméricos; atmosfera: ar
sintético.

As curvas possuem um formato caracteristico, conforme Figura 25, com
excecdo da curva da mistura dos precursores de SrTi0 gsFep 35035, que possui
2 picos exotérmicos, localizados em 710 e 800 °C. Também pode ser
observado que a formacgédo de fase cristalina dos trés compostos ocorre em
temperaturas muito proximas, entre 700 e 800 °C. A adicdo de carbonato de
calcio faz com que seja menor a temperatura para formagdo de fase do
composto, exercendo um papel de catalisador da reacdo. Um provavel
mecanismo esta ligado a formacao de vacancias de oxigénio pela substituicao
de Fe** por Ti*" na estrutura perovskita, aumentando a difusdo de vacancias de

oxigénio.
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Para fins de comparacdo sdo mostrados na Figura 26, em uma unica
figura, os resultados de andlise termogravimétrica apresentados nas
Figuras 22, 23 e 24.
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Figura 26 - Curvas de analise termogravimétrica de misturas das resinas poliméricas
precursoras de SrTiggsF€03503.5, CagsSrosTioesFe035035 € CaTigesFeoss Oss atmosfera: ar
sintético.

A decomposicdo de todas as resinas precursoras ocorre entre 200
e 815 °C, conforme mostrado na Figura 26.

ApoOs as analises dos compostos com a substituicdo de titanio por ferro
(0,35 mol), foram feitos experimentos dos mesmos compostos sem a formacao
de solucéo solida com ferro.

S&o mostrados nas Figuras 27, 28 e 29 os resultados obtidos nos
experimentos de andlise termogravimétrica e andlise térmica diferencial das

resinas precursoras de Ca,Sri14Ti035, X =0, 0,5 e 1, respectivamente.
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Figura 27 — Curvas de analise termogravimétrica e térmica diferencial da resina precursora de
SrTiO; — método dos precursores poliméricos; atmosfera: nitrogénio.

A perda de massa de ~63% ocorre entre 200 e 1150 °C, Figura 27. H4 2
eventos endotérmicos, em 560 e em 650 °C, associados a essa perda de
massa. O pico exotérmico em 1150 °C é provavelmente devido a formac&o da

fase cristalina do SrTiOs.
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Figura 28 — Curvas de andlise termogravimétrica e térmica diferencial da resina precursora de
Cag sSrosTiO3 — método dos precursores poliméricos; atmosfera: nitrogénio.
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E mostrada na Figura 28 que a perda de massa de ~77% ocorre entre

220 e 1075 °C. Ha varios eventos endotérmicos, na faixa de temperaturas entre

500 e 750 °C, associados a essa perda de massa. O pico exotérmico em 1075

°C é provavelmente devido a formagéo da fase cristalina do CagsSrosTiOs.
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Figura 29 - Curvas de andlise termogravimétrica e térmica diferencial da resina precursora de
CaTiO3; — método dos precursores poliméricos; atmosfera: nitrogénio.

Tem-se na Figura 29 que a perda de massa de ~61% ocorre entre 200 e

1110 °C. Ha varios eventos endotérmicos, na faixa de temperaturas entre 500 e

700 °C, associados a essa perda de massa. O pico exotérmico em 1110 °C é

provavelmente devido a formacao da fase cristalina do CaTiO:s.

Para fins de comparacdo sdo mostrados na Figura 30, em uma Unica

figura, os

Figuras 27, 28 e 29.

resultados de andlise térmica diferencial

apresentados nas
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Figura 30 - Curvas de analise térmica diferencial das resinas precursoras de SrTiOs,
CaysSrosTiO3 e CaTiO3— método dos precursores poliméricos; atmosfera: nitrogénio.

As curvas de analise térmica diferencial dos trés compostos sintetizados
pela técnica dos precursores poliméricos e mostrada na Figura 30,
apresentando formatos similares, cada composto com um valor de temperatura
do pico exotérmico: 1150, 1075 e 1110 °C. Essas sdo as temperaturas
provaveis de cristalizacdo dos compostos SrTiO3, CagsSrosTiO3 e CaTiOs,
respectivamente.

Tem-se na Figura 31, para fins de comparacdo em uma Unica figura, os

resultados de analise termogravimétrica apresentados nas Figuras 27, 28 e 29.
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Figura 31 - Curvas de andlise termogravimétrica das resinas precursoras de SrTiOs,
CaysSrosTiO3 e CaTiO3— método dos precursores poliméricos; atmosfera: nitrogénio.

A perda de massa é significativa entre 200 e 1150 °C, conforme
mostrado na Figura 31.

Levando-se em consideracdo as possiveis reacfes quimicas que
ocorrem durante os processos de queima, foram calculados os valores de
perda de massa, que sao expostos na Tabela 3 juntamente com os

determinados na analise dos dados de analise termogravimétrica.
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Tabela 3 - Valores de perda de massa das composicdes SrTiOgsFeg 3503,
CaOV5SFOV5Ti0165':80'3503_5, CaTi0165Feoyg5O3_5, SrTiO:;, Cao,5Sro,5Ti03 e CaTi03, durante o
aquecimento a 10 °C/min até a 1550 °C ao ar.

Perda de massa

ComposiGao A%pvedido A%caicuado  A%cac-BYowmed
SrTi0’65Fe()’3503_5 17,4 19,3 1,9
[%2]
_'8 Ca0,5Sr0,5Tio’65FeO’3503_5 18,9 21,6 2,7
x
o CaTigesFe 35035 23,2 24,4 1,2
©
g SrTiO3 16,5 19,3 2,8
2 CapsSrosTiOs 21,2 21,6 0,4
CaTiO3 23,2 24,4 1,2
(2] .
§ SrT|0,65Feov3503_5 71,8 55,3 -16,5
q§) Cag 5Sr0,5Tio,e5F€0,3503.5 78,1 58,3 -19,8
2 CaTi0‘65Feo‘35O3_5 65,0 61,5 -3,5
[%2)
S SITiO; 63,4 57,5 5,9
[%2]
g Cao75sro15Ti03 77,2 60,8 -16,4
a CaTiO; 61,4 64,6 3,2

Os valores de perda de massa calculados sdo maiores que o0s
experimentais para 0os compostos preparados por sintese de estado soélido,
enguanto que sSao menores para oS compostos preparados pelo método dos
precursores poliméricos, conforme mostrado na Tabela 3.

Para compostos provenientes da sintese de estado sélido os valores de
perda de massa experimental estdo proximos dos valores calculados. As
diferencas podem ser devidas aos teores de pureza dos materiais de partida,
nao levados em conta nos calculos a partir das rea¢des quimicas. Ja para os
compostos provenientes da técnica dos precursores poliméricos, os valores
experimentais diferem dos valores calculados, provavelmente por conterem
residuos de agua, acido citrico e etilenoglicol, ndo completamente eliminados
no primeiro tratamento térmico de calcinacéo.

Foram determinadas as temperaturas de decomposicédo térmica dos pos
ceramicos de titanato de estréncio com oOxido de ferro (SrTipgsF€03503-5),
titanato de calcio com oxido de ferro (CaTipgsFeo 3503-5) € titanato de célcio e

estroncio com oxido de ferro (CagsSrosTioesFeos503.5) obtidos por sintese de
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estado sélido e das resinas poliméricas correspondentes obtidas pela técnica

dos precursores poliméricos.

4.1.2 DENSIDADES

A Tabela 4 mostra os valores das densidades cristalografica (py),
calculada a partir do método de Rietveld, densidade aparente (p,), calculada a
partir das dimensdes e da massa do corpo de prova, densidade hidrostatica
(pn), calculada pelo método de Arguimedes, e a relacdo %DT, que expressa a
porcentagem da densidade medida em relacdo a cristalografica, para as
composicdes CaySrixTipesF€035035, X = 0, 0,5 e 1, obtidos pelo método de
reacdo de estado solido.

Tabela 4 — Comparativo das densidades alcancadas em relacdo a densidade total para as
composicdes Ca,SryTipesFe025035, X =0, 0,5 e 1.

Densidade (g/cm?)

Composicéo ) Pa Pr
(%DT) (%DT)
StTio 65F€0.3503.5 5,05 3,39 3,40
67,0 67,4
Sr0,5ca0’5Ti0’65Feo,3503_5 4,29 3,17 3,21
73,9 74,8
CaTi0’65Feoyg503_5 3,85 2,89 2,93
75,1 76,0

O material atinge entre 67 e 76% da densidade cristalogréafica, conforme
mostrado na Tabela 4, porém quando observado com microscopio paginas
66 — 69, verifica-se que os compostos sao densos, apresentando aglomerados

fortes e poucos ou quase nenhum poro.

4.1.3 DILATOMETRIA

A técnica de dilatometria foi utilizada para determinacdo do perfil de
sinterizacdo dos compostos CaySriTipesF€035035, X = 0, 0,5 e 1, obtidos pela
técnica de reacéo de estado solido.
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A variacao longitudinal dos corpos de prova em funcéo da temperatura €
mostrada nas Figuras 32, 33 e 34; e na Figura 35 tem-se o resultado das trés
composicoes.

Para o ensaio dilatométrico foram conformados corpos de prova
cilindricos com 7,2 mm de diametro e ~14 mm de comprimento; o material na
forma de po foi compactado uniaxialmente a ~100 MPa/ 15 s e isostaticamente
~207 MPa/ 5 min.
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Figura 32 — Curva de retracéo linear do composto SrTiggsFeo 35035, material obtido pela técnica
de reacdo de estado sélido.

O composto SrTigesFep 35035 apresenta expansédo linear de 1,5%
durante aguecimento da temperatura ambiente até 1220 °C; durante a isoterma
de 1500 °C/ 15 min. apresentou retracdo linear de 0,4%; e resfriado até
300 °C apresentou uma retracdo total de 2,1%, conforme mostrado

na Figura 32.
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Figura 33 — Curva de retrag&o linear do composto CagsSrg s TipssF€03503.5, Mmaterial obtido pela
técnica de reagdo de estado sdlido.

E mostrada na Figura 33 que a composicdo CagsSrosTioesFe03503.5
apresenta expansdo de 1,2% quando aquecida da temperatura ambiente até
1175 °C, apresentando retracdo a partir desta temperatura, retraindo 0,7%
durante a isoterma de 1500 °C/ 15 min e, resfriado a 300 °C, apresenta uma
retracao total de 4,2%.

51



Resultados e discussao

o - CaT'o,65Feo,35O3-5
04 /
1030 °C
<)
>
N
o
—l
~~
3 -
1500 °C
-8 T

—rT - T - 1 T 1 1 T 1 T 1T " 1T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

TEMPERATURA (°C)

Figura 34 — Curva de retragdo linear do composto CaTigesFeo35035 Material obtido pela
técnica de reacao de estado sélido.

E mostrado na Figura 34 que o corpo de prova do composto
CaTioesFe0,3503.5, aquecido de temperatura ambiente até 1030 °C, apresenta
expansao linear de 1,1%, retraindo a partir desta temperatura, apresentando
retracdo de 0,8% durante a isoterma de 1500 °C/ 15 min; retraindo um total de
7,2% apos resfriado até 300 °C.
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Figura 35 — Curvas de retragdo linear dos compostos Ca,Sri.4TipesF€035035 X = 0, 0,5 e 1,
material obtido pela técnica de reacdo de estado sélido.

Os dados da Figura 35 estdo compilados na Tabela 5, mostrando uma
retracdo linear pequena quando comparada a outras ceramicas sensiveis ao

oxigénio, como as a base de zirconia (~16%) 1°%,

Tabela 5 — Valores de expanséo e retracdo méxima para Ca,Sri4TipesF€035035 X =0, 0,5 e 1,
material obtido pela técnica de reacéo de estado sélido.

s Expansdo (%) Retracdo (%) Retracdo Retracédo
Composicéo

Tme (°C) Tis °C) maxima (%) Tpyax (CC)

SrTip,e5F€0,3503.5 1,5 0,4 2,1 1470
1220 1500

Cag5SrosTioesF€0,3503.5 12 0,7 4,2 1470
1175 1500

CaTige5F€0,3503.5 11 1,0 7.2 1460
1030 1500

Tme - Temperatura de maxima expanséo linear
Tis - Temperatura de isoterma
Tmax - T€Mperatura de maxima retragao

Considerando-se os dados da Tabela 5 e as micrografias que seréao
apresentadas nas Figuras 54 - 57, paginas 66 - 69, e os dados da Tabela 7,
pagina 63, as composicdes CaxSrixTipesFeo035035, X = 0, 0,5 e 1, sinterizam,

porém nao densificam.
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4.1.4 DIFRACAO DE RAIOS X CONVENCIONAL E COM FONTE
SINCROTRON

4.1.4.1 Difracao de raios X convencional

Para o0s compostos SrTipgsF€035035, CagsSrosTipesFeo 35035 €
CaTip gsFe03503.5 na forma de pd, obtidos pela técnica de reacdo de estado
sélido foram feitas medidas de difracdo de raios X convencional e com fonte
Sincrotron, e para 0s compostos obtidos pela técnica dos precursores
poliméricos foram feitas medidas de difracdo de raios X convencional.

Sao mostrados na Figura 36 os difratogramas de SrTigesFeo 35035,
CapsSrosTioesFeoss Oszs € CaTipgsFeopss Os.s, nNormalizados para fins de
comparacao para as amostras obtidas pela técnica de reacdo de estado sélido
e a Figura 40 mostra os difratogramas dos mesmos materiais obtidos pela
técnica dos precursores poliméricos. O procedimento seguido foi:

1) ldentificacdo das fases cristalinas por comparacdo com o banco de
dados Powder Diffraction Data - PDF P%;

2) A partir da estrutura identificada no passo 1, procurou-se a estrutura
cristalina no banco de dados Inorganic Crystal structure database -
ICSD, e

3) Refinamento de Rietveld para confirmacdo do grupo espacial e
determinacdo dos parametros da estrutura cristalina e posicdo dos
atomos na estrutura.

Esse procedimento permite a confirmacdo do grupo espacial, dos
parametros de rede e da localizacdo dos atomos na estrutura.

— SrTigesF€0.35055

—— Cay5Sro5TipesF€0,35035
— CaTijgFeq 35045

Intensidade

20 (grau)

Figura 36 — Difratogramas de raios X de pés de SrTipesFe35035 CagsSrosTipesFeoss Oss €
CaTiggsFeoss Oss, hormalizados, obtidos pela técnica de reacdo de estado solido —
1250 °C/ 15 h.
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Os ajustes pelo método de Rietveld para os difratogramas das
composigées SI’TioyesFeo,3503-5, Ca0,5Sro,5Tio,65Feo,35 O35 € CaTio,65F60,35 Oas
sdo mostrados nas Figuras 37, 38 e 39. A simetria, 0 grupo espacial, e 0s
parametros de rede *°°*®% s30 mostrados na Tabela 6.
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Figura 37 — Gréfico do ajuste de Rietveld para a amostra de composi¢&o SrTigesFe0 35035 COM
base numa simetria cubica, P m -3 m.
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Figura 38 - Gréfico do ajuste de Rietveld para a amostra de composicao

Cag 5SrosTioesFe0,35 Os.5, COM base numa simetria cubica, P m -3 m.
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Figura 39 — Grafico do ajuste de Rietveld para a amostra de composi¢éo CaTiggsFep 35035, cOM
base numa simetria ortorrémbica, P ¢ m n.

Os valores obtidos pelo ajuste de Rietveld sdo mostrados na Tabela 6 e
repetidos propositalmente na Tabela 7 a fim de facilitar a comparacéo entre os
resultados obtidos pelos ajustes provenientes de equipamento convencional e

com fonte Sincrotron.

Tabela 6 — Resultados do ajuste de Rietveld, parametros de rede e simetria para as
CompOSigaeS SrTiQ,GsFeossog_g, Ca0,5Sr0,5Tio,65Feo,35 03_5 e CaTio,65Feo,35 03_5, obtidos DEIa
técnica de reagdo de estado sélido medidos em equipamento convencional.

Grupo Parametro de

Composicéao Simetria espacial rede
SrTiggs5F€0.3503.5 cubico Pm-3m a=3,90054(3)
Ca0’5Sro,5Ti0,65FeQ35 03-6 cubico Pm-3m a= 3,86838(3)
CaTiggsFep 35 O35 ortorrbmbico Pcmn a=5,4068(2)

b=5,4173(2)
c =7,6682(5)
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Sao mostrados na Figura 40 os difratogramas de SrTigesFe0,3503-s,
Cao,5sro,sTio,65Feo,3503-5 e CaTi0,65Feo,35O3-5, obtidos pela técnica dos
precursores poliméricos, normalizados para fins de comparacao.

T SrTiO,GSFe0,3503-8
o CaO,Ser,STi0,65Fe0,35o3-8
7 CaTiO,65FeO,3503-8

- N

W"WAMW[. b

Intensidade

0 20 40 60 80 100

20 (grau)

Figura 40 — Difratogramas de raios X de pos de SrTi0 gsFeq3503.5 CagsSrosTip ssF€03503.5 €
CaTig gsFeo 35035, Normalizados, preparados pela técnica dos precursores poliméricos.

Né&o foi feito ajuste pelo método de Rietveld para as medidas dos pds de
SI’TiolesFeolgsog-s, Cao,5Sro,5Ti0,65Fe0,3503-5 e CaTio765Feo735 Oas.s, preparados pela

técnica dos precursores poliméricos.

4.1.4.2 Difracdo com fonte Sincrotron

Tem-se na Figura 41 os difratogramas obtidos com fonte Sincrotron das
composigcdes SrTiggsFe0,3503-5, CaosSrosTioesFeo 35035 € CaTigesFeo 35035,
obtidos pela técnica de reacdo de estado solido, normalizados para fins de
comparacao, sendo reapresentados isoladamente nas Figuras 42, 45 e 48 para

analises.

Foi utilizado o banco de dados ICDD-PDF ¥ para identificacdo das
estruturas cristalinas, conforme Figuras 43, 46 e 49. S&o mostrados nas

Figuras 44, 47 e 50 os graficos dos ajustes de Rietveld.
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— SrT'o,e5Feo,3503-s

i —— CaysSro5Tlp6sF€0 35035

i — CaTijgsF€( 35044
O | L_W
T ] A = 1,2400360A
E | XPD - LNLS (high resolution - Ge 111 analyser
7 -
§ ||
8 _ | J | l L i I
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i | 1 | [ | l

2I0 ' 4I0 6I0 ' 8I0 1(I)O
20 (grau)
Figura 41 - Difratograma de raios X com fonte Sincrotron de SrTiggsF€0 35035,

CagsSrosTioesFe03503.5 € CaTigesFeps503.5, Mmaterial obtido por reacdo de estado sélido; dois
tratamentos térmicos: 1250 °C/ 15 h + 1400 °C/ 60 h.
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Figura 42 — Difratograma de raios X com fonte Sincrotron de SrTigesFe0 35035, Material obtido
por reacio de estado solido; dois tratamentos térmicos: 1250 °C/ 15 h + 1400 °C/ 60 h.
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Figura 43 — Identificacdo da fase cristalina da amostra de SrTiggsFeo 35035, COM 0 programa
Search Math ® e do banco de dados de difracio ICDD-PDF ™. Em azul o difratograma
medido, em vermelho a simulacdo do difratograma da fase SrTiO.
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EO0O0

4000 -

ktienisite

000

—— bekgr

—Cak
® Ohe

—af

T T
1] 8 100

Figura 44 — Gréfico do ajuste de Rietveld para a amostra de composi¢cao SrTipesFeg 35035 COM
base numa simetria clbica, P m -3 m.
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Figura 45 — Difratograma de raios X com fonte Sincrotron de CagsSrosTipesF€03503.5, material
obtido por reagéo de estado soélido; dois tratamentos térmicos: 1250 °C/ 15 h + 1400 °C/ 60 h.
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Figura 46 — Identificacdo da fase cristalina da amostra de CagsSrosTioesF€03503.5 pelo
programa Search Math %11 e do banco de dados de difracdo PDF B9 Em azul o difratograma
medido, em vermelho a simulacdo do difratograma da fase CaSrTiO.
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Figura 47 - Gréfico do ajuste de Rietveld para a amostra de composicao

Cag 5SrosTioesF€0,3503.5, COM base numa simetria ortorrdmbica, B m m b.
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Figura 48 — Difratograma de raio X com fonte Sincrotron de CaTiggsFe03503.5, material obtido
por reacio de estado solido; dois tratamentos térmicos: 1250 °C/ 15 h + 1400 °C/ 60 h.
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Figura 49 — ldentificacdo da fase cristalina da amostra de CaTiesFeo 35035 pelo programa
Search Math™® e do banco de dados de difracdo PDF ™. Em azul o difratograma medido, em
vermelho a simulacdo do difratograma da fase CaSrTiO.
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Figura 50 — Grafico do ajuste de Rietveld para a amostra de composi¢&o CaTigesFes3503.5, cOM
base numa simetria ortorrdmbica, P b n m.
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Tabela 7 — Principais resultados obtidos pela técnica de refinamento Rietveld para as
composicdes SrTigesFe03503.5, CaosSrosTioesFe03s03.5, CaTigesFe3s035 dois tratamentos

térmicos: 1250 °C/ 15 h + 1400 °C/ 60 h.

Composicao

Valores

DRX

Convencional

Sincrotron

estruturais A=1,5418 (A) A=1,2400360 (A)

o
S .

9 Grupo espacial Pm-3m Pm-3m
fcé Simetria cubico cubico

8 Parametros da cela (&)  a=3,90054(3) 3,90006(1)

=

n

1o

O: Grupo espacial Pm-3m Bmmb

§ Simetria cubico ortorrdbmbico
'-'-3 a=7,74010(8)
= Parametros da cela (&)  a=3,86838(3) b=7,73177(8)
S c=7,73528(6)
?Q

§

2 Grupo espacial Pcmn Pbnm

2 Simetria ortorrémbico ortorrémbico
5 a=5,4068(2) a=5,4085(2)
Y5 Parametros da cela (A)  b=5,4173(2) b=5,41533(7)
< c=7,6682(5) c=7,6619(2)
©

O

Sao mostrados nas Figuras 51, 52 e 53 o posicionamento dos atomos na

estrutura

cristalina de

SrTip,e5F€0,3503.5,

CagsSrosTioesFeoss0s3.s €

CaTig esFe0,3503.5, respectivamente. Os raios iénicos de Ca**, Sr**, Ti**, Fe* e
0% sd0 0,99; 1,13; 0,68; 0,64 e 1,40 A respectivamente.
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. Tiffe

c

Figura 51 — Cela unitaria refinada da amostra de SrTiggssFeo 35035, €Strutura cubica, simetria
P m -3 m, conforme Tabela 7, dados do Sincrotron. Detalhe: a&tomos ndo em escala.

C
Figura 52 — Cela unitaria refinada da amostra de CagsSrosTipesFe03503.5 €strutura
ortorrdbmbica, simetria B m m b, conforme Tabela 7, dados do Sincrotron. Detalhe: atomos néo
em escala.
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Figura 53 — Cela unitaria refinada da amostra de CaTiggsFeo3503.5, €strutura ortorrémbica,
simetria P b n m, conforme Tabela 7, dados do Sincrotron. Detalhe: &tomos ndo em escala.

Para o desenho das celas unitarias das Figuras 51, 52 e 53 foi usado o
ajuste de Rietveld proveniente dos difratogramas do Sincrotron, por serem de
alta resolugdo comparativamente aos obtidos com o0 equipamento
convencional, mostrando detalhes que ndo sédo vistos na andlise de difracdo de
raios X convencional.

Compostos de titanato de estroncio com ferro (SrTigesF€03503.5)
apresentaram predominantemente fase perovskita cubica, enquanto que
titanato de célcio com ferro (CaTipesFe0,3503-5) € titanato de calcio e estroncio
com ferro (CagsSrosTipesFeoss03.5) apresentaram fase ortorrombica, fases

minoritarias com estrutura ortorrdmbica sdo também observadas.

4.1.5 MICROSCOPIA ELETRONICA
4.1.5.1 Microscopia eletronica de varredura dos compostos

obtidos por reacao de estado solido
S&8o mostradas na Figura 54 micrografias de SrTipgsFeo 35035 (a,b)
CapsSrosTioesFeo 35035 (C,d) e CaTipesFeo ss03.s (e,f) obtidas em microscopio

eletronico de varredura.
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IPEN - 373 SE| 50kV X10,000 WD 15.1mm 1pm

fAccY Magn Det WD
10,0k 4000x _SE_12.1 Ca055105TI06 65FeO 350
S O S A
-

AccV Magn  Det WD I—|
20V 4000« _SE 126 CaTi0 66Fe0 350

IPEN - 375 SEI 5 OkV X5,000 WD 15.1mm

Figura 54 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de poés de
SrTi0,65F60,3503.5 (a,b) , Caovssr0'5Ti0’65Fe()’3503_5 (C,d) e CaTioY65F60,3503.5 (e,f)_ Esquel’da: FEG-
MEYV; Direita: MEV.

Todos o0s poOs sdo compostos por aglomerados fortes e néo
homogéneos, o que justifica a dificuldade encontrada para a densificacdo dos
compactos destes pés. As composicbes com 50% de Ca e 50% de Sr
apresentam formacdo de pescoco inter-particulas, evidenciando inicio de
sinterizagéo durante a calcinagéo.

66



Resultados e discussao

4.1.5.2 Microscopia eletrénica de transmissédo dos pos obtidos

pela técnica dos precursores poliméricos
Como poOs preparados pela técnica dos precursores poliméricos
geralmente apresentam particulas com tamanho médio sub-micrométrico,
foram preparadas suspensfes para observacdo em microscopio eletrénico de
transmissdo. Sao mostradas na Figura 55 as micrografias dos materiais na
forma de po.

. -

%

Figura 55 — Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo dos pos de
SrTige5F€0,3503.5 (a,d), CagsSrosTioe5F€0,3503.5 (0,€) € CaTigesFeo 35035 (C,f) .

Todos os pés apresentam tamanho de particulas sub-micrométrico, em
estado de aglomeracao.
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4.1.5.3 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de
campo dos pos obtidos pela técnica dos precursores
poliméricos
As micrografias dos poés de SrTigesF€03503.5, CaosSrosTioesFe03s03-5 €

CaTip esFeo,3503.5 sdo mostradas na Figura 56.

X1,000 WD 152mm  10um

Figura 56 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (FEG) de pés de
SrTipe5F€0,3503.5(a,b), CagsSrosTioe5F€0,3503.5 (C,d) € CaTigesFep 35035 (e,f).
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Essas analises foram feitas como alternativa as analises em microscopia
eletrbnica de transmissao, que requerem preparacdo mais elaborada das
suspensdes para permitir a observacdo de particulas sub-micrométricas.
Podem ser observadas particulas de formas bem definidas nas composicfes
com Ca e com Sr, enquanto que a composicdo mista (Ca e Sr) mostra
aglomerados de forma indefinida, conforme Figura 56. Todos mostram inicio de

sinterizacdo das particulas, causados pelos tratamentos térmicos de
calcinacéo.

4.1.54 Microscopia eletrbnica de varredura por sonda dos
corpos de prova

Os corpos de prova compactados e sinterizados foram polidos e
atacados termicamente para observacdo em microscopio eletrdnico de

varredura por sonda. Algumas das imagens podem ser vistas na Figura 57.
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Figura 57 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura por sonda de
superficies polidas e atacadas termicamente de SrTipesF€035035 () MO e (d) PP,
CagsSrosTioesFe0.3503.5 (D) MO e (e) PP, e CaTiggsFep 3503.5 (C) MO e (f) PP.
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As micrografias dos materiais provenientes de reacao de estado sdlido e
dos precursores poliméricos apresentam morfologias distintas. Os compostos
preparados pela técnica dos precursores poliméricos, Figura 57 (d), (e) e (f),
sdo homogéneos, densos e com os contornos de gréo definidos, mostrando
cada grédo ser composto por um empacotamento de grdos menores (sub-
gréos). Por outro lado os compostos preparados pela técnica de reacdo de
estado sélido, Figura 57 (a), (b) e (c), mostram graos ndo bem definidos, pouca
homogeneidade, formato alongado com uma grande densidade de interfaces.
Essas interfaces sado interpretadas como responsaveis por bloguear o0s
portadores de carga, resultando em uma resisténcia de contorno de gréo

relativamente alta.

4.2 CARACTERIZACAO ELETRICA

4.2.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

S&o mostrados nas Figuras 58 — 63 os diagramas de impedancia dos
corpos de prova sinterizados de SrTipgsFe03503.5, CaosSrosTioesFe03503.5 €
CaTip gsFe03503.5, preparados com pos obtidos pela técnica da mistura de
oxidos, Figuras 58, 59 e 60 e pela técnica dos precursores poliméricos, Figuras
61, 62 e 63. Os diagramas sdo compostos por dois semicirculos que, apos
processo matematico de deconvolugdo (parametrizado em freqiéncia)
permitem a determinacdo dos valores de resisténcia, capacitancia e freqiiéncia
caracteristica dos graos e dos contornos de grdo. Os valores calculados da
capacitancia especifica para as trés composicdes preparadas com poés obtidos
pelas técnicas de mistura de Oxidos e dos precursores poliméricos sdo
mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Valores de capacitancia dos grdos e dos contornos de grdo de compostos
sinterizados de SrTigesF€0 35035, CapsSrosTioesF€03503.5 € CaTigesFe03503.5, preparados com
pos obtidos pelas técnicas dos precursores poliméricos e sintese de estado sélido.

Composicéao

C4(10™*F/cm)

Cy(10°F/cm)

S rTi0,5Feoi503_5

CaO,5S r0’5Ti O35

CaTigg5F€0,3503.5

Precursores poliméricos

S rTi0’5F80'5O3_5

Ca0,5S r0’5Ti Oz

Mistura de 6xidos

CaTigg5F€0,3503.5

1,14

1,17

0,61

2,23

0,75

0,54

1,55

1,19

2,20

0,54

0,87

0,60

Os valores séo tipicos de capacitancias de graos (regido de altas

frequiéncias) e de contornos de gréo (regido de baixas freqiiéncias) 2.

SrTi0’65Fe0’3503_5 -MO

- T(°C)
60+ o —
m 19
’g ® 65
3) 404 8 10 12 14 A 100
c MLLLLLTT v 155
< " "ry ¢ 201
Q 5 < 253
< 20 4
- — /
N 6
' e
0 S . . r v .
0 20 40 60 80 100 120
Z' (kOhm.cm)

Figura 58 — Diagramas de impedancia na faixa de frequéncias 5 Hz - 13 MHz de
SrTigesFe03503.5 (POS obtidos por sintese de estado sélido — MO), a varias temperaturas. Os
nameros séo o logaritmo da frequiéncia (Hz).
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SrTig,65F€0,3503-5

Precursor polimérico

T(°C)
51 o 24
— 8 10 4 65
S 00000 ¢ 98
6 501 o*® o | ..'o.. v 149
X 5 A 201
= m 250
N 254
! — 6
4
0 v v v
0 50 100 150
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Figura 59 — Diagramas de
SrTigesF€03503.5 (p6s obtidos

temperaturas. Os nimeros séo o logaritmo da frequéncia (Hz).

impedancia na faixa de frequéncias 5 Hz - 13 MHz de
pela técnica dos precursores poliméricos — PP), a varias

Cap 557 510,65 €0,3503.5 MO
g .o .........000.0-000....‘ T(GC)
g 20 N S ® 215
s ® 55
] — ® 80
é 5 Z kohm) g 5 ® 100
:N ...ooooooo.... ® 125
[ 'ooo... f
20 30 40
Z' (kOhm)

Figura 60 — Diagramas de impedancia na faixa de freqiéncias 5 Hz - 13 MHz de
Cag 5SrosTioesF€0,3503.5 (POS obtidos por sintese de estado solido — MO), a véarias temperaturas.

Os numeros sédo o logaritmo da freqtiéncia (Hz).

Cag 5Srg 5Tip,65F€0,3503-5

Precursor Polimérico

T(C)
tos 0 o 24
000 ®% %000, ® 200
o0, ® 150
® 100
® 64

40 60

Z' (kOhm)

Figura 61 — Diagramas de impedancia na faixa de freqUéncias 5 Hz - 13 MHz de
CagsSrosTiossFe0 35035 (POS obtidos pela técnica dos precursores poliméricos - PP), a varias

temperaturas. Os nimeros séo o logaritmo da frequéncia (Hz).
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CaT|0,65FeO,3503_8 -MO
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Figura 62 — Diagramas de impedancia na faixa de frequéncias 5 Hz - 13 MHz de
CaTiggsFen 3503.5 (pOs obtidos por sintese de estado sélido - MO), a varias temperaturas. Os
nameros sao o logaritmo da freqiiéncia (Hz).

CaTig g5Fep,3503-5

1504 ° Precursor polimérico T(OC)

E ;‘(kohm)s m 24
o T < 62
$ 100; " "a 100
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0 ' .
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Figura 63 — Diagramas de impedancia na faixa de frequéncias 5 Hz - 13 MHz de
CaTiggsFeo3503.5 (p0s obtidos pela técnica dos precursores poliméricos - PP), a varias
temperaturas.

Tem-se na Figura 64 a comparacdo dos diagramas de impedancia de
SrTip g5F€03503.5, CapsSrosTioesFeo0 35035 € CaTigesFep 35035 medidos em
65 °C. O composto SrTipesFeo 35035 apresenta resistividade elétrica menor que
Ca 5SrosTio 65F€0,35035. A substituicdo de fons Sr?* por Ca?*, transformando o
composto de estrutura cubica em estrutura ortorrdbmbica, promove aumento na
resistividade elétrica, mostrando que a estrutura cubica é a principal
responsavel pelo menor valor de resistividade. Na estrutura ortorrombica, a

distancia para o salto da vacancia de oxigénio (portador de carga responsavel
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pela condutividade elétrica no titanato de estroncio) € maior que no titanato de

estréncio, com consequente diminuicdo na mobilidade elétrica).

1=

Q

1= m Sr

< ® Ca

9 A CaSr
—

—

N

0 50 100 150 200 250

Z' (kOhm.cm)

Figura 64 — Diagramas de impedancia na faixa de freqiéncias 5 Hz-13 MHz de
SrTige5F€03503.5, Cao5SrosTinesF€0.23503.5 € CaTipesFep 35035 (POS obtidos por sintese de estado
sélido - MO), medidos em 65 °C.
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Figura 65 — Diagramas de impedancia na faixa de freqiéncias de 5 Hz-13 MHz de
SrTi0’55FEQ’3503_5, Cao,ssrovg,Tio'eg,Feov3503_5 e CaTio,65Feo,3503_5 (péS obtidos pela técnica dos
precursores poliméricos - PP) medidos em 100 °C.

A substituicdo de Ti** por Fe®* em SrTiO;, CaTiOs, e CagsSrosTiOs
contribui para a condutividade i6nica, via vacéncias de oxigénio, com valores
similares de energia de ativagdo para a condutividade intragranular e
intergranular (0,40 eV na faixa 300 K - 530 K). Maiores valores de
condutividade iénica foram medidas em compactos sinterizados preparados
com estes pos, que apresentam grdos e sub-grdos homogéneos. POs
preparados pela técnica da sintese de estado solido, por outro lado, tem
estrutura cubica na composicdo SrTigesFep3s03 € ortorrdbmbica para as
composi¢cdes CagsSrosTioesFeoss0s, € CaTigesFepssOs, sendo as trés

composic¢des do tipo perovskita. A distribuicdo de gréos € ndo homogénea e os
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compactos sinterizados tem maior valor de resistividade elétrica que os
preparados com pos sintetizados pela técnica dos precursores poliméricos.
Compactos sinterizados de titanato de estroncio com ferro, titanato de
calcio com ferro e titanato de calcio e estroncio com ferro preparados com pés
sintetizados pela técnica dos precursores poliméricos apresentam menores
valores de resistividade elétrica, determinados por espectroscopia de
impedancia, que compostos similares preparados com poés sintetizados pela

técnica de sintese de estado sélido.

4.2.2 RESISTIVIDADE ELETRICA

A deconvolucdo dos diagramas de impedancia permitiu a determinacao
das contribuicdes da resistividade elétrica dos graos e dos contornos de grao
de SrTip gsF€0,3503-5, Cao5Sro 5T e5F€0,3503-5 € CaTigesFeo3503.5. Os gréficos de

Arrhenius sdo mostrados nas Figuras 66, 67 e 68.

SrTig 65F€0,3503.5

H=0.41 eV (r* = 0.9996)

® g-PP
O cg-PP
H g-MO
0O cg-MO

resistivity (Ohm.cm)
S

22 24 26 28 30 32 34 36
1000/T(K)

Figura 66 — Graficos de Arrhenius da resistividade elétrica dos grdos e dos contornos de gréo
de SrTigesFeo 35035 (pOs obtidos por sintese de estado solido e técnica dos precursores
poliméricos).
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Figura 67 — Graficos de Arrhenius da resistividade elétrica dos grdos e dos contornos de gréao

de CagsSrosTioesFe0,3503.5 (PGS obtidos por sintese de estado sdélido e técnica dos precursores
poliméricos).

6 Ca, . Ti,Fe,,.0

)

&

U. 10° 1 0,5 0,65 ~0,3573-8

e

=

O 10°

N

()

§o)

® 104 9 2

S H =0.40 eV (r* = 0.9996)
=

»  10°1 ® g-PP
D O cg-PP
@ m g-MO
= 1021 O c¢g-MO

20 22 24 26 28 30 32 34 36
1000/T(K)

Figura 68 — Graficos de Arrhenius da resistividade elétrica dos graos e dos contornos de gréao

de CaTipesFep3s035 (pOs obtidos por sintese de estado sélido e técnica dos precursores
poliméricos).
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S&o mostrados na Figura 69 os graficos de Arrhenius da resistividade

elétrica dos grdos e dos contornos de grdo das varias composicdes

sinterizadas, obtidas com poés preparados pela técnica de sintese de estado

sélido e dos precursores poliméricos.
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Figura 69 — Graficos de Arrhenius da resistividade elétrica dos grdos (esquerda) e dos
contornos de gréo (direita) de SrTipesFe0,3503.5, CaosSrosTipesFe€0,35035 € CaTipesFep 35035 MO:
pos obtidos por sintese de estado sélido e PP; pela técnica dos precursores poliméricos.
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Quanto a origem dos pods, seja pela sintese de estado soélido ou pela

técnica dos precursores poliméricos:

e O comportamento da resistividade elétrica intragranular de
SrTigesF€0,3503.5 € de CapsSrosTipesFeo 35035 € idéntico, enquanto que
no caso de CaTipgsFeo 35035 0S materiais obtidos pela técnica dos
precursores poliméricos sdo mais resistivos.

e O comportamento da resistividade elétrica intergranular de
SrTipesF€035035 € de CaTipesFeo 35035 € idéntico, isto é, 0s pos
sintetizados pela rota quimica produzem compactos sinterizados menos
resistivos. O oposto € verificado para as composicdes de

Cag5Sro5Tioe5F€0,3503-5.

4.2.3 MEDIDAS DA FORCA ELETROMOTRIZ X TEOR DE OXIGENIO
E mostrado na Figura 70 o comportamento da forca eletromotriz gerada
para as composicbes  SrTipesFe0,35035  CaogsSrosTioesFeossOss e

CaTip g5Fe0,3503.s em funcdo da temperatura para ~50 ppm de O..

Teor de oxigénio - 50 ppm " SITigsFen ss0ss

e Cay5Srg5Tig e5F€035035

4 CaTiggsFeq 550, o

-504

-100 ~

>e
»
-

fem (mV)

-20 L]

-150 } } : : :
600 800 1000

600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 70 — Grafico da forca eletromotriz gerada para as composi¢des SrTiggsFeo3503.s,
CagsSrosTioesFe03503.5 € CaTigesFeoss03s em funcdo da temperatura para 50 ppm de O,.
Detalhe: ampliacdo da parte selecionada.
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As composicOes SrTipesFeo 35035, € CaTipgsFeo3s03s possuem
respostas em funcédo da temperatura para 50 ppm de O, muito proximas, ja
para CagsSrosTipesFe03503s ha uma variacdo de tensdo consideravel,
evidenciando ter uma resposta elétrica mais adequada para esta faixa de teor

de oxigénio.
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5 CONCLUSOES

Foram sintetizados pela primeira vez compostos de SrTiOsg,
CapsSrosTiO3, CaTiOs,  SrTigesFepssOs5, CaosSrosTioesFeo3s035 €
CaTio esFe0,3503.5, pela técnica dos precursores poliméricos.

Foram determinados a simetria, os parametros de rede e 0 grupo
espacial dos compostos CaxSrixTipesFeo35035, X = 0, 0,5 e 1,0, sendo:
SrTigesFe0,3503.5, Simetria: cubico, parametro de rede: a = 3,90006(1) e
grupo espacial: P m -3 m. CagsSrosTioesFe03503.5, Simetria: ortorrdombico,
parametros de rede: a = 7,74010(8), b = 7,73177(8), c = 7,73528(6) e grupo
espacial: B m m b. CaTipgsFep 35035, Simetria: ortorrbmbico, parametros de
rede; a = 5,4085(2), b = 5,41533(7), ¢ = 7,6619(2) e grupo
espacial: P b n m, sintetizados pela técnica de reacado de estado sdlido.

Foi determinada a energia de ativacao térmica na faixa de temperatura
300 - 500 K, (~0,40 eV), para a condutividade idnica por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia dos compostos CaxSriTipesF€0,3503-5, X = 0,
0,5e1,0.

Foi mostrado que compostos sintetizados pela rota quimica apresentam
condutividade idnica maior que a apresentada pelos compostos sintetizados
por reacao de estado sélido.

A substituicdo parcial de Sr** por Ca®" na estrutura cristalina de
SrTip gs5F€0,3503.5, melhora a resposta elétrica sob baixa pressao parcial de
oxigénio (~50ppm), mostrando a possibilidade de uso deste material em
sensores de oxigénio na faixa de temperatura 600 — 1100 °C, sendo o

melhor sinal elétrico obtido com o composto Cag 5Sro 5Tio e5F€0,3503-5.
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7 APENDICES
7.1 APENDICE A

7.1.1 ANALISES COM O SOFTWARE PROTEUS

FE NETZSCH Proteus Thermal Analysis - [Main]
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Figura 71 — Curva de analise termogravimétrica de mistura de SrCO;, TiO, e Fe,O3 na
proporgao molar 1,0:0,65:0,35; andlise feita com o software Proteus 531,
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Figura 72 — Curva de andlise termogravimétrica de mistura de CaCQ3, SrCO3;, TiO; e Fe,03 na
proporgao molar 0,5:0,5:0,65:0,35; analise feita com o software Proteus 31,
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Figura 73 — Curva de analise termogravimétrica de mistura de CaCOj, TiO, e Fe,O3; na
proporcao molar 1,0:0,65:0,35; analise feita com o software Proteus °%.
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Figura 74 — Curva de andlise termogravimétrica de mistura de SrCO3; e TiO, na proporgéo

molar 1,0:1,0; andlise feita com o software Proteus 3.
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Figura 75 — Curva de analise termogravimétrica de mlstura de CaCO;, SrCO; e TiO, na
proporcao molar 0,5:0,5:1,0; analise feita o software Proteus 3],
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Figura 76 — Curva de analise termogravimétrica de mistura de CaCOj; e TiO, na proporcao
molar 1,0:1,0; anlise feita com o software Proteus

For Help, press F1
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Figura 77 — Curva de andlise termogravimétrica da resina precursora de SrTigesF€0,3503.5 —
método dos precursores poliméricos; analise feita com o software Proteus ©
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Figura 78 — Curvas de analise termogravimétrica da resina precursora de

CagsSrosTi0 gsFep 35035 — método dos precursores poliméricos, andlise feita com o software
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Proteus
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Figura 79 — Curva de andlise termogravimétrica da resina precursora de CaTiOgsFeq 35035 —
método dos precursores poliméricos, analise feita com o software Proteus .
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Figura 80 — Curvas de analise térmica diferencial da resina precursora de SrTiO; — método dos
precursores poliméricos; atmosfera: nitrogénio, analise feita com o software Proteus 3]
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JFENETZSCH Prateus Thermal Analysis - [Main]
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Figura 81 — Curvas de andlise térmica diferencial da resina precursora de CagsSrosTiOs5 —

método[d3]os precursores poliméricos; atmosfera: nitrogénio, andlise feita com o software
Proteus ©°
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Figura 82 — Curvas de analise térmica diferencial da resina precursora de CaTiO; — método dos
precursores poliméricos; atmosfera: nitrogénio, analise feita com o software Proteus 3]
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7.1.2 CURVAS BASE DE CALIBRACAO DO EQUIPAMENTO DE ANALISE

TERMICA
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Figura 83 — Curva de calibragdo usada nas analises termogravimétricas e térmica diferencial.

CaCO3

o
]

—— ATD
4100 — ATG

o
i
1

o o o
EN &) )
1 1 1

o
w
1
1
8
massa (%)

AT pVv/mg)

o
[
1

o
[=]
1

o
[

T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

TEMPERATURA (°C)

Figura 84 — Curva termogravimétrica e térmica diferencial de CaCOs
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Figura 85 — Curva de analise termogravimétrica de CaCO,, analise feita com o software
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7.2 APENDICE B

7.2.1 DESCRICAO MATEMATICA DA CURVA DE

ARCO DE
CIRCUNFERENCIA DE IMPEDANCIA COMPLEXA

Uma tensao alternada € uma frequéncia que muda de sinal ciclicamente
com o tempo, representada pela Equacao (7).

V, =V, .Cos(w1t) @)

V..« = valor maximo, ou de pico da tenséo alternada, w é a velocidade angular,
expressa pela frequéncia pela Equacéo (8)
w=2ILf (8)

Uma grandeza alternada pode ser representada no plano cartesiano

complexo, Figura 88, em funcdo de suas componentes real e imaginaria,
Equacéo (9).

v

Figura 88 — Plano cartesiano complexo

n

9
V=V, .Cos(wl)+ Jv, ,.sen(ot) =X+ Jy ©

Sendo:

A

V' = tensdo complexa

1= Unidade imaginaria (j = \/—_1)
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Uma grandeza complexa pode ser escrita na forma trigonométrica,

Equacédo (9), ou nas formas: polar e exponencial, Equacdes (10) e (11)

respectivamente.
A 10
V=v,/0 (10
onde:
Vef = \]XZ + y2
@=w4l

X

(11)

Vef =v_,.cos®+ jv, _ .sen®@=v__ e’
e
Vef =valor eficaz datensao

Igualmente uma corrente elétrica senoidal pode ser representada
utilizando-se a notacado complexa, Equacéo (12).
lef =1__ .cos®+ j., _.sen®@=i__ el 12)
sendo:

lef =Correnteeficaz
¢ = diferenca de faseentrev, ei

max

Utilizando-se a primeira lei de Ohm para calcular a impedancia de um

circuito elétrico, tem-se que:

A 13
7_ g (13)
e
R () (14)
Z — -Vmax '?
i .8 i(ot+g)
"V (15)

Z =Irﬂ4_¢=zg_¢

max

Escrevendo-se a Equacdo (15) na forma trigonométrica, como na
Equacéo (9), tem-se que:

- . (16)
Z =Z.cos(wt)+ jZ.sen(wit)
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gue pode ser representado no plano cartesiano complexo como:

A _ 17)
Z =7.cos(wt)+ jZ.sen(wit)

R Im
ou
Z =7.cos(wt)+ jZ.sen(wit)

z z'

Desta forma:
. (18)

Z =Z7Z.cos(wt)

Z" =Z.sen(wt)

Observa-se experimentalmente que os graficos de impedancia sao
semicirculos ou arcos de circunferéncia; esta observacdo pode ser descrita
matematicamente, considerando-se um circuito elétrico caracteristico composto
por uma carga RC em paralelo, Figura 89.

Figura 89 — Circuito RC paralelo no dominio do tempo
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Este circuito pode ser escrito no dominio da frequéncia como mostrado

na Figura 90.

|

|
=l
wC

Figura 90 — Circuito RC paralelo no dominio da frequiéncia.

A impedéancia Z equivalente do circuito paralelo RC em funcdo da
frequéncia € determinada por:
—j (19)

Desenvolvendo-se a Equacao (19) tem-se:

__—IR (20)
o.RC—j

Multiplicando-se o numerador e o denominador da Equacédo (20) pelo
conjugado de seu denominador (»°.R.C*+ j)tem-se que:

_ -jR  @RC+]j (21)
oRC-j @RC+ ]

resultando em:

,_ —jo.R2.C+R (22)
0’ R2C*+1
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Separando-se a componente real da componente imaginaria resulta em:

. R . wR’C (23)
T W RCi 41 ) 0P RACI 41
Real Imaginaria
Reescrevendo a Equacao (23), chegamos a:
24
_ R . R __wRC (24)
(w.RC)*+1 ~(wRC)" +1
Re Im
Fazendo «».R.C =K, escrevemos a Equagéo (24) como:
. 25
Z= 5 -] 2R K (25)
K +1 K +1

Re(z)  Im(2)

Para condicdo de ressonancia |Im(Z)‘ =|Re(Z)‘, 0 que permite escrever
que, |Im(Z)‘ =|Re(Z)‘.K, logo:

B Im(2)| (26)
~ |Re(2)|

Substituindo a Equacao (26) na parte real da Equacao (24), tem-se:
R (27)
(wRC)*+1
%/—/
Re(Z)
ou

R

Re(Z) = L Roy o1

R

Re(Z)=——5—
Im(2)| N
Re(2)|
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Desenvolvendo-se a Equacao (27),

Im(Z)*> +Re(Z)? =R.Re(Z) (28)

2
Reescrevendo-se a Equacgéao (28) e somando-se RTem ambos os lados

da igualdade, tem-se:

‘K (29)
Im(Z)? + Re(Z)? - R.Re(z)+RT :RT
gue pode ser escrito como:
*_(RY (30)
Im(Z)? J{Re(Z) —gj = [g]

Reescrevendo-se a Equacéo (30), chega-se a:

R\2 . (RY (31)
[Re(Z)—EJ + Im(Z) _(Ej
J \’
(x—a)2 + (y—b)2 = r?

Por comparacéo pode-se afirmar que a Equacéo (30) € uma equacéao de
uma circunferéncia de raio ge centro em g como mostrado na Equacao(6),

pagina 26.

R R o . .
Figura 91 — Semicirculo de raio E , centrado em E , gerado pelo circuito elétrico da Figura 89
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