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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NANOSTRUCTURED CaZrO, AND BaZrO;. In this work, nanostructured samples
of barium zirconate (BaZrO,) and calcium zirconate (CaZrO,) were synthesized by the gel-combustion method, using glycine as fuel.
The ceramic powders were calcined at 550 °C for 2 h and subsequently heat treated at 1350 °C for 10 min (fast-firing). The X-ray
diffraction technique was employed to identify and characterize the crystalline phases present in the synthesized powders, using the
Rietveld method. Monophasic nanostructured samples of BaZrO, and CaZrO, presenting average crystallite sizes of around 8.5 and

10.3 nm, respectively, were found after fast-firing.
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INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia figuram como dreas das mais
atraentes e promissoras para o desenvolvimento cientifico e tecnol6-
gico do século XXI. Na literatura cientifica sdo encontrados diversos
termos a elas relacionados, dentre os quais se destacam nanoparticu-
las, nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos e nanocompgsitos.!
Todos estes termos estao relacionados, de uma maneira ou de outra,
com termos mais gerais que muitas vezes se confundem, como os de
nanomateriais e materiais nanoestruturados, definidos como sendo
quaisquer materiais que possuam pelo menos uma dimensao da ordem
de 1-100 nandmetros e como materiais policristalinos com tamanho
de grio da ordem de 1-100 nanémetros.>

Verificou-se que, quando as particulas ou cristalitos que formam
um determinado material se apresentam na escala nanométrica,
ou seja, no caso de materiais nanoestruturados, estes muitas vezes
exibem propriedades diferentes daquelas apresentadas pelos seus
respectivos similares cristalinos convencionais. Pode-se encontrar
na literatura vdrios exemplos de como, por exemplo, propriedades
magnéticas, Opticas, elétricas, térmicas e quimicas podem ser afeta-
das pelas dimensdes do material.* O principal motivo para que esses
materiais potencializem o aparecimento de propriedades fisicas e
quimicas diferenciadas estd justamente no fato dos materiais nano-
estruturados apresentarem tamanho de grio tdo reduzido que uma
fracdo importante de seus atomos estd localizada nos contornos
de grdo (ou na superficie das particulas), enquanto os materiais
bulk possuem a maior parte dos dtomos localizados no interior dos
grdos, ou seja, em seu volume. Outra diferenca € o elevado grau de
desordem e defeitos (bordas de grdo, defeitos pontuais, deslocacdes,
etc.) muitas vezes apresentado pelos materiais nanoestruturados, de
modo que a distancia entre defeitos vizinhos é da mesma ordem de
grandeza das distancias interatomicas. Esses fatos fazem com que
os materiais nanoestruturados venham despertando imenso interesse,
tanto com relacéo aos processos de sintese quanto ao controle de suas
propriedades mais variadas.

*e-mail: rjprado@ufmt.br

O didxido de zirconio, também conhecido como zirconia (ZrO,),
e as ligas a base de zircOnio estdo atualmente entre os materiais
nanoestruturados de maior interesse cientifico e tecnoldgico,*” uma
consequéncia de suas excelentes propriedades elétricas, térmicas,
quimicas e mecanicas.*!” Por esse motivo, esses materiais sdo
amplamente utilizados em cé€lulas a combustivel de 6xido sélido
(SOFC), sensores de oxigénio, membranas permedveis ao oxigénio
e bombas de oxigénio.!! Em especial, esse é um excelente material
para eletrdlito de SOFC’s.

Neste trabalho, decidimos dar continuidade ao estudo de materiais
ceramicos nanoestruturados a base de zirconio através da sintese e
caracteriza¢do quimica e estrutural do zirconato de bario (BaZrO,)
e zirconato de cdlcio (CaZrO,) nanoestruturados, que apresentam
relativo interesse para aplicagdes tecnoldgicas. Ainda em tempo, e
apesar de sua importancia tecnoldgica, o BaZrO, nanoestruturado
possui um nimero muito limitado de trabalhos publicados que se
referem a sua sintese e caracteriza¢do.'>!?

Os zirconatos tém aplicagdes importantes como eletroceramicos,
em sensores e como substrato para supercondutores.'® O BaZrO,
apresenta boa resisténcia mecénica, baixo coeficiente de expansao
térmica e importancia consideravel no campo da cerdmica eletronica,
0 que o torna um bom candidato a substrato e/ou para o desenvolvi-
mento de aplicacdes em altas temperaturas.'” Além disso, o BaZrO,
possui grande estabilidade fisico-quimica em altas temperaturas (sua
temperatura de fusdo é de 2600 °C), sendo portanto um material
promissor para a fabricagdo de cadinhos e/ou substratos inertes.
Todavia, para isso, € necessdrio um processo de sintese simples, de
baixo custo e facilmente escalondvel para a producdo de uma grande
quantidade de p6 de alta qualidade com composicdo e propriedades
bem controladas, qualidades que ndo sdo possiveis de serem obtidas
com qualquer técnica de sintese.'®

O CaZrO, tem importantes aplicacdes como material para a
fabricacdo de sensores de estado sélido, capazes de monitorar a
concentracio de hidrocarbonetos (tolueno, isopentano, metano) em
altas temperaturas, umidade, entre outros, dependendo do dopante
empregado. Materiais baseados em CaZrO, podem ainda ser utili-
zados na confec¢ao de termistores de alta temperatura e também
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como eletrélitos em células a combustivel de 6xido sélido, por serem
condutores protdonicos em altas temperaturas.'” Para varias dessas
aplicag0es, a utilizaciio de um material nanoestruturado € desejdvel.

Sendo assim, € plausivel justificar a realiza¢do de trabalhos
que desenvolvam e analisem a eficiéncia de diferentes processos
de sintese de BaZrO; e CaZrO, nanoestruturados, bem como a
caracterizagdo dos materiais sintetizados. Particularmente, € sa-
bido que muitas das propriedades de um material dependem das
caracteristicas quimicas e/ou estruturais do p6 que o forma, e que
essas caracteristicas sdo afetadas pelo método empregado para sua
obteng¢do. No caso de pds cerdmicos nanoestruturados, os métodos
de sintese mais comuns sdo: coprecipitagdo, técnica de sol-gel,
processo do citrato amorfo, processo do complexo polimerizado
(ou de Pechini), técnica de spray-pirdlise e sintese por gelificacdo-
-combustdo. Para a sintese dos pds ceramicos nanoestruturados de
CaZrO,e de BaZrO, estudados neste trabalho optou-se pelo método
de gelificacado-combustdo.

O método quimico por gelificacdo-combustdo € considerado mui-
to versatil, uma vez que este permite a sintese de, praticamente, todo e
qualquer tipo de 6xido como, por exemplo, a zirconia (Zr0O,), o 6xido
de estanho (SnO,), a alumina (Al,O;), a céria (CeO,) e manganitas
das mais variadas. Além disso, € possivel também sintetizar sistemas
mistos de 6xidos, os quais sdo especialmente estudados devido as
suas propriedades melhoradas em relagdo aos 6xidos puros, o que
pode permitir sua utilizacdo em novas aplicacdes tecnolégicas, mas
também na otimizacdo de aplicagdes/dispositivos ja desenvolvidos
atualmente.>® Além disso, ndo hd necessidade de pré-fixar nenhuma
quantidade estequiométrica dos reagentes,’ e os caminhos da sintese
podem ser adaptados conforme as peculiaridades do material que se
deseja estudar, sendo possivel encontrar rotas individuais otimizadas
para cada 6xido de interesse e ainda controlar o tamanho médio de
cristalito do material.

A caracterizagdo estrutural dos materiais sintetizados foi feita
utilizando-se as técnicas de microscopia eletronica de transmissao
(TEM ou Transmission Electron Microscopy) e difracio de raios X
(XRD ou X-Ray Diffraction) para a identificacdo de fases e refina-
mento da estrutura cristalina pelo Método de Rietveld.” O tamanho
médio dos cristalitos foi também determinado por XRD e comparado
com dados obtidos por TEM.

PARTE EXPERIMENTAL

Os p6s ceramicos de BaZrO,e CaZrO,foram sintetizados partin-
do de oxicloreto de zirconio octahidratado (ZrOCl,.8H,0), cloreto
de bério dihidratado (BaCl,.2H,0) e carbonato de célcio (CaCO,).
Ambos os reagentes (ZrOCl,.8H,0/BaCl,.2H,0 e ZrOCl,.8H,0/
CaCO,) foram solubilizados separadamente em 60 mL de 4cido
nitrico, e depois acrescentou-se a cada solucdo dgua destilada até
que se completasse um volume total de 200 mL. Em seguida, cada
solucdo foi colocada sobre uma placa aquecedora para eliminar os
anions cloro, seja como Cl, ou combinado com CINO,, evaporando
até que restasse apenas um pequeno volume de aproximadamente
30 mL da mesma.

Ap0s esse processo adicionou-se o combustivel (glicina) a solugio
restante, na propor¢do de 5 mol de combustivel para cada mol do
metal. Uma vez adicionado o combustivel, cada solucdo foi entdo
neutralizada com hidréxido de amonio (verificando-se com um papel
indicador universal o pH da solu¢@o). Com o pH ajustado entre 3 e 4
as solucdes foram colocadas novamente sobre a placa aquecedora, a
uma temperatura de aproximadamente 200 °C, até a formagio de um
gel viscoso que espumifica e entra em combustao, liberando grande
quantidade de gases. Ao término da combustio as cinzas originadas
foram calcinadas a 550 °C durante 2 h, para a elimina¢io da matéria
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orgdnica ainda existente. Posteriormente os pds cerdmicos foram
tratados termicamente a 1350 °C por 10 min (fast-firing).

As amostras como sintetizadas, calcinadas e fast-fired de BaZrO,
e de CaZrO, foram entdo analisadas por XRD no Laboratério
Multiusudrio de Técnicas Analiticas (LAMUTA/UFMT), em um
equipamento XRD 6000 (marca Shimadzu), utilizando radiagio (K )
do cobre (Cu), aplicando tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, na
faixa angular de 5° a 100° (20), com passo de 0,02° e tempo de 0,6
s por passo. Utilizaram-se fendas de divergéncia e espalhamento de
1° e fenda de recepgao de 0,3 mm.

Para verificar a reprodutibilidade e qualidade do alinhamento
do equipamento, foi realizada a aquisi¢do do difratograma de uma
amostra de silicio cristalino padrdo com 99% de pureza, fornecida
pela Shimadzu. Os erros referentes as posicdes dos picos obtidas
experimentalmente e as da literatura foram, para todos os difratogra-
mas, inferiores ao valor do passo angular utilizado no experimento.

As fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas
por comparacio com dados cristalograficos disponiveis no Portal de
Pesquisa da CAPES (http://www.portaldapesquisa.com.br/databases/
sites), na drea de Ciéncias Exatas e da Terra, que possui um espelho
da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

Para a obtencdo de informacdes estruturais confidveis, fez-se o
refinamento das estruturas cristalinas pelo Método de Rietveld, utili-
zando o programa GSAS. Os dados estruturais presentes nos cartdes
(ICSD) foram utilizados como parametros iniciais dos refinamentos
de Rietveld realizados com o programa GSAS (General Structure
Analysis System), desenvolvido por Larson e Von Dreele em 1988
no Los Alamos National Laboratory.

De acordo com Young,” o programa GSAS apresenta grande
flexibilidade tanto para dados com difragdo de p6 (monocristal e poli-
cristal) como para difragdo de néutrons, sendo amplamente difundido
na comunidade cientifica internacional e com constante atualizagao.
Para os pds ceramicos nanoestruturados de BaZrO, e CaZrO,, tratados
termicamente a 1350 °C por 10 min, foram refinados os seguintes
parametros: parametros de rede (a, b e ¢), posicdes atdmicas (X, y e
z), pardmetros da largura a meia altura (GU e GW), deslocamento das
amostras (Shift), coeficiente de Lorentz (Lx) e assimetria dos picos
de difracdo (S/L e H/L), de forma a fazer com que o difratograma
calculado, com base nesses parametros, se aproximasse da melhor
maneira possivel do difratograma observado.

A partir de um arquivo de saida gerado pelo programa GSAS
foi possivel calcular o tamanho de cristalito por meio da Equagao de
Scherrer (equacio 1):

09

= 1
Pcosb )

Nesta equagdo, D representa o tamanho do cristalito, K é uma
constante cujo valor depende da forma da particula (sendo igual a
0,9 para particulas esféricas), A é o comprimento de onda da radiagdo
eletromagnética utilizada (A.,= 1,5406 A, valor referente a radiacio
caracteristica principal emitida pelo cobre), 0 € a metade do angulo de
difrag@io ou angulo de Bragg e B € a contribui¢do dada pelo tamanho
do cristalito a largura a meia-altura do pico de difragio correspondente
em radianos,” obtida a partir do Método de Rietveld, valor no qual ja
foram descontadas as contribui¢des devidas ao alargamento instrumen-
tal e strain, que poderiam reduzir a precisao do resultado e levar a um
valor subestimado do tamanho médio do cristalito para cada amostra.

As andlises por TEM foram realizadas num equipamento JEOL
JEM-2100, instalado no Laboratério Multiusuario de Microscopia de
Alta Resolugdo (LabMic) da Universidade Federal de Goias (UFG),
operando a 200 kV. Para a medida, o p6 da amostra foi disperso sobre
uma grade de cobre coberta com membrana de carbono.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a identificac@o das fases cristalinas presentes nos pds cera-
micos sintetizados de CaZrO, e CaZrO; calcinados a 550 °C por 2 h,
foram utilizados dois padrdes de difracdo de raios X, um referente a
fase cubica e outro referente a fase ortorrdmbica do CaZrO,. Estes
padrdes de difragdo de raios X estdo disponiveis no banco de dados
do ICSD (obtidos no Portal da Pesquisa/ CAPES), cartdes de nimero
97466 e 165038, respectivamente.

Os padrdes de difra¢@o de raios X citados acima foram suficientes
para a identificagdo das fases cristalinas presentes no pé cerdmico
de CaZrO, como sintetizado e calcinado a 550 °C, o que pode ser
verificado na figura 1S do material suplementar. Nesta, os asteris-
cos representam os picos caracteristicos da fase cibica do CaZrO,,
enquanto que os demais picos sdo da fase ortorrdmbica majoritaria.
Os difratogramas dos padrdes, conforme cartdes presentes na base
de dados do ICSD, sdo também ilustrados na figura.

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes nos pos
ceramicos de BaZrO, como sintetizado e calcinado a 550 °C por 2
h foi utilizado um padrdo de difracdo, sendo este referente a fase
ctibica do BaZrO,. Porém, neste p6 ceramico observa-se a presenga
de picos caracteristicos de outras fases. Na tentativa de identificar
qual(is) seria(m) esta(s) possivel(is) fase(s) formada(s) foram feitas
comparagdes do difratograma experimental com o esperado para as
fases cubica, tetragonal e ortorrombica do ZrO,, tetragonal e ctbica
do BaO, ctibica e ortorrombica do BaCl,, ctibica e ortorrombica (alta
temperatura) do BaCO, e ctibica do Ba metdlico, cujos nimeros de
cartdes sdo, respectivamente, 72955, 66781, 67004, 15301, 26961,
2191,26160,27449,91888 e 108091 (disponiveis no banco de dados
do ICSD). A fase ctibica do Ba e ortorrombica do BaCO, foram as
mais parecidas, todavia, os picos dessas fases estdo ligeiramente
deslocados das posi¢des observadas experimentalmente, gerando
imprecisdo na definicdo da(s) fase(s). Esse deslocamento poderd
ser observado mais adiante na figura 2S do material suplementar.
Nesta figura, os asteriscos indicam alguns picos da(s) fase(s) ndo
identificada(s), enquanto que os demais picos sdo da fase ctibica do
BaZrO,. Os difratogramas de alguns dos padrdes, conforme cartdes
presentes na base de dados do ICSD, séio também ilustrados na figura.

Fez-se também o uso da técnica de fluorescéncia de raios X (EDX)
na tentativa de identificar a presenca de qualquer contaminag@o na
amostra que pudesse justificar esta fase desconhecida. O experimento
indicou concentragdes de 52,8 wt.%, 44,8 wt.%, 1,34 wt.%, 0,715
wt.% e 0,292 wt.% respectivamente para BaO, ZrO,, Al,O,, HfO, e
CaO, compativeis com o esperado para o BaZrO,. Nao foram iden-
tificadas outras contaminacdes, nem a(s) outra(s) fase(s) formada(s)
durante o processo de sintese do BaZrO,.

Como os pds cerdmicos de CaZrO, e de BaZrO, apresentaram
uma mistura de fases, procedimentos como o de tratamento térmico
em alta temperatura foram realizados, visando a melhorar os resul-
tados aqui obtidos. Os pds cerdmicos de CaZrO, e de BaZrO, foram
tratados termicamente a 1350 °C durante 10 min (fast-firing), na
tentativa de eliminar a(s) fase(s) indesejada(s) presente(s) nos pds
sintetizados. Ap6s o fast-firing dos pos ceramicos foi possivel obter
um po nanoestruturado monofasico.

Os resultados das medidas de difracdo de raios X dos pos cera-
micos de CaZrO, e de BaZrO, tratados termicamente a 1350 °C por
10 min s@o apresentados nas figuras 1 e 2. Na figura 1 ¢ feita uma
comparagdo dos p6s sintetizado e calcinado de CaZrO, (550 °C) com
o tratado termicamente a 1350 °C por 10 min, enquanto que na figura
2 compara-se os pos sintetizado e calcinado (550°C) de BaZrO, com
o tratado termicamente a 1350 °C por 10 min.

Observou-se que o difratograma do pé ceramico de CaZrO, fast-
-fired apresenta caracteristicas semelhantes as demonstradas para
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Figura 1. Difratogramas de raios X da amostra de CaZrO, como sintetizada,

calcinada a 550 °C e tratada termicamente a 1350 °C. Note que a amostra
tratada termicamente a 1350 °C é praticamente monofdsica, tendo sido
eliminada a fase ciibica do CaZrO;,
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Figura 2. Difratogramas de raios X da amostra de BaZrO, como sintetizada,

calcinada a 550 °C e tratada termicamente a 1350 °C. Note que a amostra
tratada termicamente a 1350 °C é monofdsica, tendo sido completamente
eliminada(s) a(s) fase(s) ndo identificada(s)

os pds ceramicos sintetizado e calcinado, porém, no fast-fired nao
aparecem os pequenos picos referentes a fase ctibica do CaZrO,, o
que mais uma vez comprovou o desaparecimento da fase indesejada
e a obtenc¢do de um p6é monofdsico.

Da mesma forma verificou-se que o difratograma do pé cerdmico
de BaZrO, fast-fired apresenta caracteristicas semelhantes as dos
pds ceramicos sintetizado e calcinado. Entretanto, apds o fast-firing,
houve o desaparecimento dos picos referentes a fase nao identificada
presente em pequena concentragio e a obtencdo de um pé monofasico.

Para os pés ceramicos de CaZrO, e BaZrO, tratados termicamen-
te a 1350 °C por 10 min, foram refinados, exatamente, os mesmos
pardmetros utilizados no refinamento dos pds cerdmicos de CaZrO,
e BaZrO, calcinados a 550 °C por 2 h.

A figura 3 representa o difratograma experimental (cruzes), o
ajuste destes pontos feito pelo programa GSAS (linha) e a diferenca
entre os valores experimentais e calculados (linha inferior) para o
p6 ceramico de CaZrO, tratado termicamente a 1350 °C por 10 min.

Os resultados obtidos para o refinamento da fase ortorrdombica
do CaZrO, presente no p6 cerdmico de CaZrO, fast-fired estdo ilus-
trados na Tabela 1. Ainda na Tabela 1 sdo mostrados os indices que
retratam a qualidade do refinamento do pé ceramico de CaZrO,
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Figura 3. Difratograma experimental (cruzes), ajuste calculado pelo progra-
ma GSAS (linha) e a diferenga entre os difratogramas experimental e calculado
(linha inferior) para o pé ceramico de CaZrO; tratado termicamente a 1350 °C

tratado termicamente a 1350 °C por 10 min. A partir dos valores
obtidos de R, CHI**2 e R(F**2) verificou-se que o refinamento
do p6 ceramico fast-fired foi de qualidade superior ao obtido para o
p6 ceramico calcinado a 550 °C por 2 h, uma vez que para o refina-
mento do pé fast-fired foi necessdria a utilizagdo, somente, da fase
ortorrdmbica do CaZrO,.

Tabela 1. Resultados do refinamento obtido utilizando-se o método de Rie-
tveld para a fase ortorrombica do CaZrO, presente no p6 ceramico de CaZrO,
tratado termicamente a 1350 °C por 10 min (fast-fired)

Sintese e caracterizacdo de CaZrO, e BaZrO, nanoestruturados

Tabela 2. Dados obtidos da literatura (Cartao # 97466 do ICSD)
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RIETVELD X Y z
Ca(A) 0,0114 0,2500 0,0473
Zr(A) 0,0000 0,0000 0,5000
0(A) 0,6023 0,2500 -0,0389
0(A) 0,3021 0,0539 0,2909

a(A) 5,6000

b(A) 8,0270

c(A) 5,7627

a=B=70) 90,000
Densidade (g/cm?) 4,60

Volume (A)? 259,04

RIETVELD X Y z
Ca(A) 0,0114 0,2500 0,0473
Zr (A) 0,0000 0,0000 0,5000
0A) 0,6023 0,2500 -0,0389
oA 0,3021 0,0539 0,2909
a(A) 5,5957
b(A) 8,0182
c(A) 5,7547
a=B=y() 90,000
Densidade (g/cm?) 4,612
Volume (A)? 258,205
GW 20,730
GU 147,339
LX 6,982
Ryp 13,69%
CHI**2 1,594
R(F**2) 5.62%
Ciclos 74

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados obtidos da literatura
(banco de dados cristalogréficos do ICSD). Observe que os dados
estruturais obtidos neste trabalho sd@o compativeis com os registrados

na literatura.

Para o cdlculo do tamanho de cristalito presente no pé ceramico
fast-fired, foram utilizadas a largura a meia altura do pico referente
ao plano cristalino (121) da fase ortorrdombica do CaZrO,, obtendo-se
tamanho médio de cristalito da ordem de 10,3 nm. Logo, conclui-se
que a sintese do material cerdmico nanoestruturado foi um sucesso
e que a realizagdo de um processo de tratamento térmico em alta

temperatura produz resultados altamente satisfatdrios, eliminan-
do fases indesejadas e possibilitando a obten¢do de um material
monofdsico.

A Figura 4 representa o difratograma experimental (cruzes), o
ajuste destes pontos feito pelo programa GSAS (linha) e a diferenga
entre os valores experimentais e calculados (linha inferior) para o
p6 cerdmico de BaZrO, tratado termicamente a 1350 °C por 10 min.
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Figura 4. Difratograma experimental (cruzes), ajuste calculado pelo progra-
ma GSAS (linha) e a diferenga entre os difratogramas experimental e calculado
(linha inferior) para o po ceramico de BaZrO; tratado termicamente a 1350 °C

Os resultados obtidos para o refinamento da fase cubica do
BaZrO, presente no pé ceramico de BaZrO, fast-fired estdo ilus-
trados na Tabela 3, bem como os indices que retratam a qualidade
do refinamento. A partir dos valores obtidos de R, , CHI**2 e
R(F**2) verificou-se que o refinamento do pé cerdmico fast-fired
foi superior ao obtido para o pé ceramico calcinado a 550 °C por
2 h, uma vez que o po fast-fired se trata de um p6 monofésico. Na
Tabela 4 sdo apresentados os dados obtidos na literatura (banco de
dados cristalogrficos do ICSD). Nota-se que os dados estruturais
obtidos para o BaZrO, fast-fired sdo compativeis com os registrados
na literatura.

Para o célculo do tamanho de cristalito presente no p6 ceramico

fast-fired utilizou-se a largura a meia-altura do pico de difracio re-

ferente ao plano cristalino (110) da fase cibica do BaZrO,, obtendo-
-se tamanho médio de cristalito da ordem de 8,5 nm, um valor bem
inferior aos 30 nm que constam na literatura, para amostras obtidas
por combustao utilizando 4cido citrico e am6nia como complexante
e combustivel,! 0 que demonstra mais uma vez a importincia da
metodologia de sintese do método de combustdo utilizado sobre as
caracteristicas da amostra.
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Tabela 3. Resultados do refinamento obtido utilizando-se o método de Rietveld
para a fase cibica do BaZrO, presente no pé cerdmico de BaZrO, tratado
termicamente a 1350 °C por 10 min (fast-fired)

RIETVELD X Y z
Ba(A) 0,0000 0,0000 0,0000
Zr (A) 0,5000 0,5000 0,5000
[e17N) 0,0000 0,5000 0,5000
a=b=c (A) 4,194
a=B=70) 90,000
Densidade (g/cm?®) 6,223
Volume (A)? 73,790
GW 19,290
GU 88,260
LX 12,450
R,, 14,99%
CHI**2 1,602
R(F**2) 7,39%
Ciclos 73

Tabela 4. Dados obtidos da literatura (Cartao # 97460-Base de dados ICSD)

RIETVELD X Y Z
Ba(A) 0,0000 0,0000 0,0000
Zr(A) 0,5000 0,5000 0,5000
0A) 0,0000 0,5000 0,0000

a=b=c (A) 4,1943

a=B=7() 90,0000
Densidade (g/cm?) 6,22
Volume (A)* 73,79

Como discutido na introducdo, o pardmetro de rede e outras
caracterfsticas estruturais as vezes ndo sdo tdo importantes quanto o
tamanho do cristalito para a defini¢do das propriedades de um material
nanoestruturado. Assim sendo, a obtencao de tamanhos de cristalitos
inferiores aos encontrados na literatura até o presente momento pode
ser uma contribuicao relativamente importante para o tema em questao.

A amostra de BaZrO, foi também caracterizada por TEM apods
o fast-firing. Uma sintese dos resultados estd nas imagens mostra-
das nas Figuras 5, 6 e 7. Pode-se notar que a amostra € constituida
por aglomerados formados por um grande nimero de graos, cujos
tamanhos tipicos variam entre 10 e 100 nm.

Ainda, pode-se notar que alguns dos diversos grios presentes nas
imagens 5 e 7 apresentam arestas relativamente bem definidas e de
aspecto quase ctibico, sugerindo que poderiam se tratar de cristalitos
cubicos de zirconato de bdrio com dimensdes aproximadas de 50 a
100 nm. Estas s@o as evidéncias dos maiores tamanhos de cristalito
encontrados no estudo. Levando-se em conta os dados de XRD e
TEM, temos que a definicdo de material nanoestruturado para os
compostos aqui estudados €, portanto, adequada.

Uma andlise mais detalhada de todas as imagens obtidas por TEM
mostra que a grande maioria dos grdos apresenta alta rugosidade,
o que sugere que cada um deles seja formado por uma quantidade
enorme de granulos com dimensdes aproximadamente uma ordem
de grandeza menor que a dos grdos maiores, 0 que seria um valor
préximo ao obtido por XRD para o tamanho médio dos cristalitos
desta amostra: 8,5 nm.

Quim. Nova

Figura 5. Imagem de TEM da amostra BaZrO,

Figura 7. Imagem de TEM da amostra BaZrO;

CONCLUSAO

A sintese das amostras de BaZrO, e de CaZrO, pelo método
quimico de gelificacdo-combustdo se mostrou altamente eficaz na
producdo de pds cerdmicos nanoestruturados. Foram obtidos, apds
tratamento térmico a 1350 °C, sistemas monofasicos com tamanhos
de cristalito de 8,5 nm para a fase cibica do BaZrO, e 10,3 nm para
a fase ortorrdmbica do CaZrO,. Particularmente, o tamanho médio
do cristalito encontrado para o BaZrO, nanoestruturado sintetizado
neste trabalho foi bem inferior aos 30 nm que constam na literatura,
obtido por um método de sintese similar.?!

Logo, foi possivel obter amostras nanoestruturadas monofésicas
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da fase ortorrdombica do CaZrO, e da fase cibica do BaZrO,, sendo
este o objetivo do estudo. Os indicadores que expressam a qualidade
dos refinamentos realizados neste trabalho, tais como RWP, CHI2e
R(F**2), sdo satisfatérios, apresentando valores compativeis com
os encontrados para materiais nanoestruturados,”>? o que atesta a
qualidade das medidas e refinamentos realizados neste trabalho,
como pode ser verificado nas Tabelas 1 e 3. Os valores obtidos para
os parametros de rede e para as coordenadas atdmicas de cada uma
das fases nanoestruturadas identificadas sdo muito similares aos en-
contrados na literatura para as respectivas fases cristalinas (Tabelas 2 e
4), particularmente os resultados obtidos para os pds nanoestruturados
apds tratamento térmico a 1350 °C de temperatura (Tabelas 1 e 3).

MATERIAL SUPLEMENTAR

Disponibilizado na forma de material suplementar no sitio da SBQ
(http://quimicanova.sbq.org.br) podem ser encontradas as Figuras 1S
e 28S citadas no texto.
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Figura 1S. Difratogramas de raios X das amostras de CaZrO; como sinte-
tizada e calcinada a 550 °C. Os asteriscos indicam picos da fase ciibica do
CaZrO,, enquanto que os demais picos sdo da fase ortorrombica majoritdria.
Os difratogramas dos padroes, conforme cartoes presentes na base de dados
do ICSD, sdo também ilustrados na figura
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Figura 2S. Difratogramas de raios X das amostras de BaZrO, como sinteti-
zada e calcinada a 550 °C. Os asteriscos indicam os picos referentes a fase
ortorrombica do BaCO,, enquanto que os demais picos sdo da fase ciibica
do BaZrO,. Os difratogramas dos padrées, conforme cartoes presentes na
base de dados do ICSD, sdo também ilustrados na figura
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