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Resumo

Nos dias atuais, a concorréncia comercial estimulada pelas grandes empresas
multinacionais tem direcionado o rumo das pesquisas cientificas para o
aperfeicoamento ou busca de materiais que oferecam atrativas propriedades fisicas
ou guimicas. O objetivo desse trabalho é analisar a influéncia dos métodos de
sintese nas caracteristicas estruturais do pé de titanato de bismuto. Foram
sintetizadas amostras de titanato de bismuto pelos métodos Pechini e reacdo de
combustdo. As amostras sintetizadas foram submetidas as analises de difracdo de
raios x, microscopia eletronica de varredura, area superficial pelo método BET,
tamanho de particula por espalhamento dindmico de luz, andlise térmica pelas
técnicas TGA, DTA e DSC. Todos os p0Os estudados apresentaram morfologia
semelhante. As perdas de massas ocorreram em maior escala para as amostras
produzidas pelo método de reacdo de combustdo. A fase de titanato de bismuto
formou-se em ambos os métodos, entretanto a fase teorica (estequiometria 1:1:3)
desejada néo foi formada.

Palavras-chave: Titanato de bismuto; método Pechini; Reacédo de combustéo.

INFLUENCE OF THE SYNTHESIS METHOD ON STRUCTURAL

CHARACTERISTICS OF BISMUTAN TITANATE
Abstract
Nowadays, the commercial competition stimulated by the big multinational
companies has directed the direction of the scientific researches for the improvement
or search of materials that offer attractive physical or chemical properties. The
objective of this work is to analyze the influence of the synthesis methods on the
structural characteristics of bismuth titanate powder. Samples of bismuth titanate
were synthesized by Pechini methods and combustion reaction. The samples were
analyzed by X - ray diffraction, scanning electron microscopy, surface area by BET
method, particle size by dynamic light scattering, and thermal analysis by TGA, DTA
and DSC techniques. All the studied powders presented similar morphology. Mass
losses occurred on a larger scale for the samples produced by the combustion
reaction method. The bismuth titanate phase was formed in both methods, however
the desired theoretical phase (stoichiometry 1: 1: 3) was not formed.
Keywords: Bismuth titanate; Pechini method; Combustion reaction.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por novos materiais que apresentem propriedades inovadoras
e com potencial para aplicacdes tecnoldgicas, principalmente nas areas de energia e
eletrnica, necessitam de desenvolvimento continuo. Diante disto, os éxidos do tipo
Perovskitas tém sido muito estudados, na busca de materiais para aplicacdes
tecnoldgicas [1, 2].

Diversas técnicas de sinteses, a partir de solu¢des quimicas, podem ser utilizadas
para obtengcdo de pos precursores para formacdo de Perovskitas com alta pureza,
homogeneidade, dimensdes nanométricas e estequiometria controlada, com o
objetivo de obter um melhor controle da microestrutura do material, dentre eles se
destacam a sintese Pechini e por reacdo de combustaol[3].

O método Pechini se trata de um processo simples, que se origina de materiais com
alta pureza, e leva a obtencéo de pés com alta homogeneidade quimica e alta area
de superficie [4]. O meétodo baseia-se na formagdo de quelatos entre cétions
metdlicos, em solu¢do aquosa com um acido hidrocarboxilico. Ap6s a sintese da
solugdo de citrato, € adicionado um polialcool, para promover a polimerizagéo entre
o citrato do ion metalico e o etileno glicol. O aquecimento até temperaturas
moderadas (100 °C), sob atmosfera de ar, causa a reacao de esterificacdo. Durante
0 aquecimento nessa temperatura ocorre a poliesterificacdo resultando numa resina
polimérica altamente viscosa [5]. O polimero formado apresenta grande
homogeneidade na dispersdo dos cations metalicos e um tratamento térmico
adequado é realizado para a eliminagdo da parte organica e obtencdo da fase
desejada [6].

O processo de sintese por reacdo de combustdo tem sido empregado com sucesso
para a obtencdo de diversos tipos de materiais, visto que possibilitam a obtencédo de
pés com particulas nanométricas, elevada area superficial e um alto grau de pureza.
O método de combustdo € autossustentavel apds o inicio da reacao e atinge altas
temperaturas, que garantem a cristalizacdo e formacao de po6s em curto periodo de
tempo. Sendo assim considerado simples, o método de combustdo ndo envolve
muitas etapas e produz pés com elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e
guase sempre em escala hanométrica [7, 8.

As propriedades fisicas das perovskitas sdo altamente dependentes do método pelo
gual foram sintetizadas Em geral, esses materiais sdo formados em altas
temperaturas, entretanto, e os métodos de sintese em baixas temperaturas tém sido
utilizados. Baixas temperaturas de sintese resultam em maiores areas superficiais
com menores tamanhos de particula, tipicamente entre niveis submicro e nano [9].
Com base nesse contexto, este trabalho tem como objetivo desenvolver materiais
ceramicos a base de titanato de bismuto por meio dos métodos de sintese da reacao
de combustdo e Pechini e avaliar a influéncia destes métodos sobre as
caracteristicas estruturais finais.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a sintese do titanato de bismuto pelo método Pechini foram utilizados os
seguintes reagentes: nitrato de bismuto, citrato de titanio, etilenoglicol e acido citrico.
Inicialmente, o nitrato de bismuto foi adicionado a agua, em seguida o citrato de
tithnio foi adicionado a mistura. Posteriormente, o acido citrico foi adicionado a
mistura. Em seguida, foram adicionados ao sistema as quantidades de etilenoglicol e
a temperatura foi elevada para 120°C. Uma vez formada, a resina, foi submetida a
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uma etapa de pirolise, em um forno mufla sob a temperatura de 400°C por 8h. O
produto da etapa da pirdlise foi devidamente desagregado em um almofariz,
passado em peneira em 325 mesh e submetido a calcinagdo sob 700°C por 3h.

A sintese pelo método de combustdo para preparacdo do p6 de titanato de
bismuto envolveu uma mistura contendo ions metélicos, como reagentes oxidantes,
e um combustivel, como agente redutor, preparada de acordo com a composi¢ao
estequiométrica estabelecida de acordo com o0s conceitos da quimica dos
propelentes (jain). Para esta mistura redox foram utilizados nitrato de bismuto, citrato
de titanio e ureia. Os reagentes foram misturados em um cadinho de silica vitrea e
submetidos a um pré-aquecimento 120°C. Durante a combustdo a amostra em
processo de sintese apresentou o valor maximo de temperatura de 680°C.

Os pos resultantes de ambos os métodos foram caracterizados por difracao
de raios x utilizando um difratdmetro de raios x da marca Rigaku, modelo Miniflex I.
Os aspectos morfologicos dos pos, foram analisados por meio de microscopia
eletrénica de varredura (MEV), utilizado um microscépio da marca Phillips, modelo
XL30 FEG. A andlise térmica foi executada através de analizador termogravimétrico
da marca TA instruments e modelo SDT 2960, com razdo de aquecimento de
20°C.min"t a um maximo de 1000°C, sob fluxo de ar sintético com vazdo de 110
mL.mint, utilizando-se um porta-amostra de platina e a massa inicial da amostra foi
em torno de 5 mg, a distribuicdo de tamanho de particula por espalhamento
dindmico de luz (DLS) foi obtida através de um analisador de nanoparticulas da
marca Shimadzu, modelo 1G-1000. E por fim, a area superficial foi calculada pelo
método BET, obtida através de um analisador de area superficial por adsor¢cédo de
nitrogénio da marca Quantachrome Instruments, modelo Quantachrome NovaWin2,
version 9.0 NOVA instruments

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difragé&o de raios x

A Figura 1 ilustra os difratogramas de raios x dos p6s obtidos por meio do (a)
método Pechini, BIP, e por meio da (b) reacédo de combustéo, BIC.
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Figura 1. Difratogramas de raios x dos pos sintetizados pelo método Pechini, (a) BIP, e pelo método
de reacdo de combustéo, (b) BIC.
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Para a amostra BIP, Figura 1(a), segundo a natureza dos padrdes de difracao
observados ha presenca da fase BisTi3O12 a qual foi predominante dentre as demais
identificadas. Essa fase diferiu da composicao teorica, provavelmente pelo excesso
de reagentes ou por baixo valor de temperatura de calcinacéo, entretanto, também
representa um titanato de bismuto com célula unitaria expandida [10]. A amostra
apresentou formacédo de matéria organica residual designada pelas fases: BiCO e
BiCO2 e uma fase diferencial chamada de nitreto de titdnio hidreto de composicao
Ho.19No.32Ti.

Para a amostra BIC, Figura 1(b), apresenta-se a formacéo da fase de titanato
de bismuto na composicdo BisTizO12, 0 qual teve seu pico 20 mais intenso igual a
30.1017 e ocorreu em maior intensidade. Os picos restantes no difratograma foram
associados as fases TiO2 (dioxido de titanio), Bi2Ti2O7 e Bi2COs (bismutita) as duas
primeiras representando fases intermediarias e a segunda impureza na forma de
matéria organica. Esta fase secundaria pode ser atribuida a segregacdo de uma
pequena quantidade de bismuto durante o processo de combustéo [11].

Diante disso tanto para as amostras estudadas sintetizadas pelo método
Pechini, quanto as sintetizadas pela reacdo de combustado, foi possivel a formacéo
da fase titanato, entretanto, para as ultimas houve diminuicdo da intensidade e da
guantidade de picos de difracdo, evidenciando a importancia do tratamento térmico
do método Pechini.

3.2 Andlise térmica

A Figura 2 contém as curvas de TGA (curva em roxo), DTA (curva em azul) e
DSC (curva em vermelho) para as amostras de titanato de bismuto sintetizadas
pelos métodos Pechini e pelo método de reacdo de combustdo, respectivamente.
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Figura 2. Curvas de TGA, DTA e DSC para os p@s sintetizados pelo método Pechini (a) BIP e pelo
método de reacdo de combustédo (b) BIC.

Visualizando as curvas termogravimétricas (TGA) ilustradas na Figura 2(a) e
(b) pode-se observar o comportamento térmico dos pdés, pela perda de massa em
funcdo da temperatura. Nas curvas de andlise térmica diferencial (DTA) e de
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) ilustradas na Figura 2(a) e (b) os eventos
de liberacdo de calor (exotérmico) sdo representados por bandas com a cavidade
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voltada para cima, enquanto os eventos endotérmicos com a cavidade voltada para
baixo.

Na Figura 2 (a) pode ser observado que a amostra BIP apresentou uma
pequena perda inicial relacionado a agua adsorvida, porém houve um provavel
ganho de massa a partir de 250 °C, acompanhada de um evento exotérmico,
comprovado pelas curvas de DTA e DSC (em azul e vermelho, respectivamente).
Em 850°C ha um evento endotérmico que pode estar associado com uma mudanga
de fase.

Na curva de TGA da Figura 2 (b) ocorreram perdas de massa continuas em
toda faixa de temperatura da andlise e dessa forma podem ser identificadas trés
faixas de perda de massa. A primeira perda de massa, que ocorre antes de 300°C, é
atribuida a perda de moléculas volateis, associadas provavelmente a saida de agua
residual adsorvida no sistema. O segundo estagio de decomposicdo, na faixa de
300-650°C, estd associado principalmente ao processo de decomposicao do
propelente (ureia) devido a combustdo incompleta. E finalmente, a terceira perda de
massa, acima de aproximadamente 650°C, refere-se a decomposi¢do de residuos
de carbono e nitratos [12].

Nas curvas de DTA e DSC da Figura 2 (b) pode ser observado eventos que
estdo em concordancia, isto é, foram comprovados por ambas curvas. E possivel
identificar dois eventos térmicos, o primeiro € mais evidenciado pela da curva de
DTA, e ocorreu na faixa de 100 a 500°C podendo ser atribuido as primeiras perdas
de massa e caracterizado como um processo exotérmico. O segundo ocorre na faixa
de 600°C a 650°C e é classificado como processo endotérmico.

A perda de massa total observada para o pé de titanato de bismuto
sintetizado pelo método da combustdo apresentou maior valor diante do mesmo
produzido através do método Pechini. Evidentemente tal comportamento pode ser
explicado pelo fato da exposicdo do material a um tratamento térmico (etapa de
calcinacéo), no caso do método Pechini, e promover maior eliminacdo de espécies
carbonaceas residuais no produto final.

3.3 Microscopia eletrénica de varredura
A morfologia dos das amostras produzidos pelo método Pechini e pelo método

de reacdo de combustdo, obtida por microcopia eletrbnica de varredura, estédo
apresentados na Figura 3, com ampliagdo de 1000x (a,c) e 5000x (b,d).
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(c) (d)
Figura 3. Micrografias dos pds sintetizados pelo método Pechini (a): BIP-1000x, (b) BIP-5000x, e pelo
método de reagdo de combustéo (c) BIC-1000x, (d) BIC-5000x.

De acordo com as micrografias (Figura 23 (a), (b), (c) e (d)), pode-se observar
particulas e aglomerados ndo uniformes e que o sistema estudado é constituido por
aglomerados moles de formato irregular.

A amostra BIP apresentou morfologia na forma de placas ou bastonetes e,
adicionalmente, constituida por um grande nimero de aglomerados [11] esta Ultima
caracteristica representada é comum a ceramicas preparadas por sintese quimica,
como a dos precursores poliméricos (método Pechini).

De acordo com as micrografias, pode-se observar particulas e aglomerados
constituido por aglomerados moles, de formato irregular e com uma distribuicdo
heterogénea de tamanhos. Este método possibilita a obtencdo de pos que
frequentemente aglomeram-se formando particulas secundarias, a fim de minimizar
a superficie total ou a energia interfacial do sistema.

3.4 Espalhamento dinamico de luz
Na Figura 4 esta ilustrada a distribuicAo de tamanho de particulas por

espalhamento dinamico de luz referentes aos pds sintetizados pelo método Pechini
e pelo método de reagédo de combustao.
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Figura 4. Tamanho de particulas para os poés sintetizados pelo método Pechini, BIP (a), e pelo
método de reacdo de combustéo, BIC (b).

Como pode ser observado na Figura 4 (a) e (b), os pos exibiram distribuicdo
de tamanho de particulas estreita, apresentando uma maior frequéncia de tamanho
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ocorrendo na faixa entre 10 e 20um para a amostra BIP, e entre 18 e 23um para a
amostra BIC. Observa-se um didmetro esférico equivalente médio (Dso) de 13.14um
para a amostra BIP e 22.06um para a amostra BIC, respectivamente, 0s quais
encontram-se dentro da faixa de maxima frequéncia.

3.5 Area superficial pelo método BET

Os valores relativos a area superficial dos pés sintetizados, volume e diametro
dos poros estdo apresentados na Tabela 1.

AMOSTRA METODO DE SINTESE SBeT Vp (cm®/g) Dp (nm)
(m’/g)
BiTiOs-BIP PECHINI 5.388 0.01104 6.17
BiTiOs-BIC COMBUSTAO 11.08 0.01586 5.188

Tabela 1. Valores relativos a area especifica (Seser), volume de poro (Vp), didmetro médio dos poros
(Dp) para as amostras sintetizadas pelo método Pechini e pelo método de reacdo de combustéo.

O valor médio do volume de poros (Vp) e do diametro médio de poro (Dp) destas
amostras nao apresentaram variagoes significativas em relacdo aos processos de
sintese empregados. Os valores médios dos diametros de poro (Dp) das amostras
séo de dimensdes mesoporosas (intervalo entre 2 e 50nm).

Como pode ser observado, o método de sintese influenciou a area superficial
obtida, de modo que o método Pechini, para ambos os pds, originou produtos com
menores areas superficial quando comparado com método de reacdo de combustéo.
A menor area superficial obtida pelo método Pechini pode ser atribuida a
temperatura e ao tempo de calcinagéo utilizados neste tipo de sintese os quais sao
maiores quando comparados a rea¢cdo de combustdo, ou seja, no método Pechini o
precursor utiizado €é submetido a um tratamento térmico mais longo.
Adicionalmente, temperaturas elevadas induzem a uma maior energia de ativagéo
favorecendo a formacdo de particulas maiores e consequentemente reducdo na
area superficial.

4 CONCLUSAO

Foi possivel a obtencdo dos poés de titanato de bario e de titanato de bismuto,
tanto pelo método Pechini quanto pelo método de reagdo de combustdo. Todos os
pés estudados apresentaram morfologia semelhante com presenca de aglomerados
moles e nao uniformes e porosos.

De acordo com resultados de difracdo de raios x do pé sintetizado pelo
método Pechini obteve-se os picos caracterizados por: BisTizO12, Bi2COs, BiCO e
Ho.1oNo.32Ti para a amostra BIP. Paralelamente, o p6 sintetizado pelo método de
reacao de combustédo obteve-se os picos caracterizados por: BiaTizO12, Bi2COs, TiOz,
Bi2Ti2O7 para a amostra BIC.

A andlise térmica demostrou as perdas de massa ocorreram em maior escala
para as amostras produzidas pelo método de reacdo de combustdo. De acordo com
andlise de DTA e DSC foi possivel detectar eventos térmicos tanto exotérmicos com
endotérmicos.

Os resultados obtidos na técnica de DLS permitiram afirmar que as amostras
produzidas pelo método Pechini apresentaram uma distribuicdo de tamanho de
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particulas mais estreita em comparagdo com as amostras sintetizadas pela reagéo
de combustao.
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