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RESUMO

Pós de polititanato de bário, BaTi4O9 e Ba2Ti9O20 foram sintetizados utilizando-se o processamento hidrotérmico na temperatura de 250oC por 20 horas. As densidades obtidas foram de  5,37 e 5,42 g/cm3 para os pós de BaTi4O9 e Ba2Ti9O20 respectivamente. Os resultados de   área superficial pela técnica BET foram de 6,27 m2/g para o pó de Ba2Ti9O20 e de 4,63 m2/g para o de BaTi4O9. Os pós foram prensados com 249,72MPa e sinterizados nas temperaturas de 1250oC e 1300oC, obtendo-se densidades relativas superiores a 95% da densidade teórica. A difração de raios-X mostrou que as peças sinterizadas em 1250oC  são monofásicas. 
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INTRODUÇÃO

Os ressonadores dielétricos possuem características semelhantes às das cavidades metálicas ressonantes. Além de possuir alto fator de qualidade, alta constante dielétrica e baixo coeficiente de variação da freqüência de ressonância com a temperatura, os ressonadores dielétricos possuem pequenas dimensões e baixo custo. Eles têm grande aceitação em circuitos de microondas e são ainda utilizados em osciladores e filtros. Quando o ressonador dielétrico é aplicado em osciladores, estes apresentam alta estabilidade em freqüência, baixo ruído, tamanho e peso reduzidos, qualidades compatíveis para comunicação via satélite. Os ressonadores dielétricos também são utilizados como filtros em guias de ondas apresentando, além da alta seletividade e estabilização, também redução de tamanho, de peso e custo.

A técnica mais utilizada  para a síntese dos pós de polititanatos é a reação do estado sólido utilizando o carbonato de bário (BaCO3) e o dióxido de titânio, em temperatura de calcinação acima de 1000oC(1,2) seguida de moagem. Os métodos químicos, tais como alcóxidos e sol gel, requerem também a calcinação em temperatura elevada, além de utilizarem precursores muito caros(3-5). Uma outra rota para se processar os polititanatos é através da utilização de citrato(6), que também necessita da etapa de calcinação em temperaturas entre 1000 e 1100oC.

A grande vantagem da técnica convencional (reação do estado sólido) é o controle preciso da estequiometria, uma vez que no diagrama de fase BaO-TiO2(1) há vários compostos termodinamicamente estáveis na vizinhança dos compostos BaTi4O9 e Ba2Ti9O20. Os compostos estáveis deste diagrama são Ba2TiO4, BaTiO3, Ba6Ti17O40, Ba4Ti13O30, e os compostos instáveis são BaTi2O5, BaTi5O11 e BaTi6O13.

A densificação destas cerâmicas ocorre em temperaturas entre 1300 e 1400oC. Nesta faixa de temperatura podem ocorrer flutuações tanto na composição, como na estrutura, devido à redução do Ti+4 em Ti+3, havendo a degradação das propriedades dielétricas(1). 

Os pesquisadores do CETEC e da UFOP têm utilizado o método hidrotérmico para sintetizar entre outros pós(7,8) polititanatos de bário,. Deve-se frisar que a grande diferença entre a síntese hidrotérmica e os outros processos é que  esta dispensa a etapa de moagem. Além disso, os pós obtidos por este método são muito reativos, têm tamanho de partícula controlado e,  finalmente, os precursores são relativamente de baixo custo. A desvantagem é que pós de titanato e polititanato de bário obtido por este processo apresentam excesso de TiO2, apesar de partir de formulação estequiométrica.  Este excesso causado pela reação incompleta dos reagentes, pode permitir a formação da fase eutética Ba6Ti17O40 na temperatura de 1312oC(9).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a produção dos pós de BaTi4O9 e Ba2Ti9O20 pelo processo hidrotérmico foram utilizados reagentes com pureza acima de 98% de hidróxido de bário, Ba(OH)2.8H2O, da marca Merck, e dióxido de titânio, TiO2, da marca Riedel-de Haën, em autoclave de aço inoxidável martensítico, da marca Berghoff, com capacidade útil de 54cm3. Os reagentes foram colocados em cadinho de teflon no interior da autoclave, com água deionizada, onde ocorreram as seguintes reações que resultaram nos polititanatos de bário:

Ba(OH)2.8H2O  + 4TiO2    ==>  BaTi4O9  +  9H2O  (reação 1)

2Ba(OH)2.8H2O  + 9TiO2   ==>   Ba2Ti9O20  +  18H2O  (reação 2)

Para aumentar a basicidade da solução foi utilizada a concentração molar de 1,5 de Ba(OH)28H2O. Estes experimentos foram feitos na temperatura de 250oC durante 20 horas, com taxa média de aquecimento de 6oC/min e pressão de vapor saturado, com resfriamento à temperatura ambiente. Após as reações, notou-se que o pH das soluções resultantes ficou acima de 11. Os pós obtidos foram filtrados com água deionizada para a retirada dos íons de bário e em seguida secados a 60oC. 






A caracterização das fases cristalinas destes pós e das peças sinterizadas foi feita com um difratômetro de raio-X RIGAKU, com radiação CuK(, cristal monocromador de grafite e porta amostra giratório. A área superficial específica e a densidade real dos pós foram determinados pela técnica BET e por picnometria a hélio, utilizando-se respectivamente os equipamentos Micromeritics, modelos Flowsorb II 2300 e Autopycnometer M1320. 


Após a caracterização, os pós foram prensados unixialmente, em prensa hidráulica manual, na forma de pastilhas com diâmetro de 1,0cm e com espessura média de 0,35cm com pressão de compactação de 249,72MPa. As densidades a verde e após sinterização foram obtidas pelo método geométrico. 

As sinterizações das pastilhas foram realizadas num forno tubular Lindberg, nas temperaturas de 1250oC e 1300oC, com taxa de aquecimento de 2,5oC/min e patamar de 5 horas; o resfrimento foi ao ar.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os difratogramas de raio-X dos pós processados pela síntese hidrotérmica em 250oC e 20 horas mostraram fases secundárias de BaTiO3 e TiO2, tanto para a produção do BaTi4O9 como para a obtenção do Ba2Ti9O20. O aparecimento da fase secundária BaTiO3 é devido à rápida formação de uma camada de titanato. Quando se utiliza alta concentração de Ba(OH)2, a taxa de difusão de íons de Ba+2 através desta camada é muito elevada, o que garante que a interface com TiO2 fique completamente ocupada com íons de bário(11,12), sendo o BaTiO3 a fase mais estável termodinamicamente em condições hidrotérmicas. O surgimento da fase TiO2 foi devido à parcela não reagida. Os resultados dos tamanhos médios de partículas (TMP) e da área superficial para os pós de BaTi4O9 e Ba2Ti9O20 processados hidrotermicamente nas condições de 250oC e 20 horas são apresentados na Tabela I. 

Tabela I – Resultados da área superficial específica, densidade real e tamanho médio de partículas dos pós sintetizados em 250oC e 20 horas.

Análise
BaTi4O9
Ba2Ti9O20

Área superficial (m2/g)
4,63
6,27

Densidade real (g/cm3)
5,37
5,42

Tamanho médio das partículas (nm)
120,66
88,29

 
Os pós prensados unixialmente com 249,72MPa alcançaram densidades relativas a verde superiores a 58%. Os resultados das densidades relativas dos corpos sinterizados em 1250oC e 1300oC por 5 horas são apresentados na Tabela II, abaixo: 

Tabela II – Resultados de densidades relativas das pastilhas de BaTi4O9 e Ba2Ti9O20 após sinterização na temperatura de 1250oC e 1300oC por 5 horas.


Densidade (g/cm3)


Pastilhas
1250oC
1300oC

BaTi4O9
4,51
4,62

Ba2Ti9O20
4,36
4,52

As peças de BaTi4O9 sinterizadas em 1250oC apresentaram densidade relativa acima de 99% da densidade teórica (4,52 g/cm3). Para as peças sinterizadas em 1300oC a densidade relativa atingiu 102,00% da densidade teórica, significando que a peça não é monofásica, apresentando além BaTi4O9 a fase Ba6Ti17O40 cuja densidade teórica é de 4,79 g/cm3.

Para as peças de Ba2Ti9O20 sinterizadas em 1250oC a média da densidade relativa foi de 4,36 g/cm3, atingindo 94% da densidade teórica. Nas pastilhas sinterizadas em 1300oC, a média da densidade relativa ficou 4,52 g/cm3, alcançando 98% da densidade teórica (4,62 g/cm3).

Na Figura 1, abaixo, são apresentados difratogramas de raios-X das pastilhas de BaTi4O9 e Ba2Ti9O20, que foram prensadas unixialmente com 249,72 MPa e sinterizadas em 1250oC e 1300oC por 5 horas. 
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Figura 1 – Difração de raios-X das pastilhas: (a) BaTi4O9 e (b) Ba2Ti9O20 amostras sinterizadas a 1250oC e 1300oC por 5 horas respectivamente, juntamente com os espectros-padrão (PDF- powder diffaction files).

A difração de raios-X do BaTi4O9 sinterizado na temperatura de 1250oC mostra que as reflexões da difração têm simetria ortorrômbica(13), sendo portanto monofásico, conforme figura 1(a). Quando este mesmo pó foi sinterizado em 1300oC por 5 horas, a difração de raios-X  apresentou a fase BaTi4O9 e também a fase Ba6Ti17O40, o que explica a alta densidade relativa de 102% da densidade teórica.

O difratograma de raios-X do pó Ba2Ti9O20 sinterizado em 1250oC e em 1300oC mostra que o pó é bifásico, sendo está Segunda fase o BaTi4O9, conforme figura 1(b).

CONCLUSÕES


Processou-se pós de BaTi4O9 e Ba2Ti9​O20 com alta área superficial entre 4,63m2/g e 6,27m2/g. Demonstrou-se que o processo hidrotérmico é promissor na obtenção destes pós, que são cristalinos, apresentam pequeno tamanho de partícula, alta reatividade, estreita distribuição granulométrica, atém de dispensar a etapa de moagem  Os pós sintetizados mesmo apresentando fases de BaTiO3 e TiO2, quando sinterizados nas temperaturas de 1250oC e 1300oC, alcançaram densidades relativas superiores a 95% da densidade teórica. Quando analisados por difração de raios-X, após a sinterização, o  polititanato com a composição BaTi4O9 se mostrou monofásico e o Ba2Ti9​O20 apresentou uma segunda fase.
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HYDROTHERMAL PROCESSING OF BaTi4O9 and Ba2Ti9O20 POWDERS

ABSTRACT

Hydrothermal processing was employed to produce BaTi4O9 and Ba2Ti9O20 powders, with densities of 5,37 and 5,42 g/cm3 and surface areas of 4,63 and 6,27 m2/g, respectively. Polititanate ceramics were sintered at 1250oC and 1300oC, reaching densities in excess of 95% of the theoretical values. X ray diffaction showed that the sintered samples present only one phase.
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