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Resumo
Ceramicas de titanato de bério € célcio com composi¢do Ba . Ca ,,TiO, (BCT23) foram produzidas usando o método de sintese por
reacdo de estado s6lido. Um estudo sistematico de temperatura e tempo de calcinagdo foi realizado com o objetivo de se determinar as
condi¢des experimentais Otimas para a obtengdo da fase unica BCT23. Observou-se a presenga das fases BaTiO, e CaTiO, para os pos
calcinados em temperaturas inferiores a 1200 °C e tempo de até 12 horas. Um aumento na temperatura para 1250 °C leva a formagao da
fase BCT23. Os po6s calcinados a 1250 °C foram prensados uniaxialmente em diferentes condig¢des e sinterizados a 1450 °C / 4 h.
Verificou-se que o método utilizado para a preparagdo dos compactos influenciou na microestrutura e densidade relativa das ceramicas.
Ceramicas mais densas foram obtidas a partir da prensagem com pressdo uniaxial equivalente a 1x107 N/m*dos p6s de BCT23 peneirados.
Palavras-chave: BCT, perovskitas, sintese de estado solido.

Abstract
Barium calcium titanate ceramics with composition Ba, , Ca, , TiO, (BCT23) were prepared by solid state reaction. A systematic study of
temperature and time of calcination was performed aiming to determine the experimental conditions to obtain only BCT23 phase. It was
only observed the BaTiO, and CaTiO, phases at calcination temperature up to 1200 °C and time up to 12 h. However, it was possible to

obtain the BCT23 phase by increasing the temperature to 1250 °C for 12 h. The powders calcined at 1250 °C for 12 h were uniaxially
pressed at different conditions and sintered at 1450 °C /4 h. The method utilized to prepare the compacts influenced on the microstructure

and relative density of the ceramics. Denser ceramics were obtained by pressing a BCT23 powder with 1x10” N/m?.
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INTRODUCAO

O titanato de bario e cdlcio (Ba, Ca TiO, - BCT) ¢ um
material ferroelétrico com estrutura perovskita a temperatura
ambiente ¢ esta sendo muito pesquisado por apresentar
excelentes propriedades fisicas. O BCT apresenta temperatura
de transi¢do de fase ferro/paraelétrica a 98 °C. A adigdo de
calcio aumenta o comportamento eletromecanico, os
coeficientes eletro-dpticos do material ¢ o intervalo de
temperatura de estabilidade da fase tetragonal, evitando uma
transi¢do de fase tetragonal-ortorrdmbica em temperaturas
maiores que -120 °C [1-3]. Outra vantagem deste material
esta na possibilidade de preparar capacitores ceramicos de
multicamadas de BCT com eletrodos de baixo custo, tal como
niquel, sem perder o bom desempenho dielétrico [4].

Alguns pesquisadores [5, 6], no entanto, t€ém observado
que o comportamento da transi¢do de fase ferro/paraclétrica

esta diretamente relacionado com a preparagdo da ceramica
BCT. Particularmente, em [6] foi reportado que ceramicas de
BCT com controle da estequiometria dos ions Ba?* ¢ Ca*
somente sdo obtidas a partir do método de co-precipitagdo
dos precursores (Ba,Ca)CO, e TiO,. Segundo eles, a
preparacdo de cerdmicas de BCT pelo método de sintese
convencional do estado sélido ¢ inviavel, pois este método
ndo garante uma boa homogeneidade estequiométrica do
calcio. No entanto, os autores ndo se preocuparam em obter o
mesmo tamanho de gréos nos pos de BCT preparados pelos
dois métodos. O tamanho de grao obtido na amostra preparada
por sintese convencional de estado solido foi 4 vezes maior
que o obtido para o po6 preparado pela rota de co-precipitacao.
Como a ndo homogeneidade estequiométrica do calcio ¢
resultante de limitagdes difusionais, 0 maior tamanho de grido
obtido no pd preparado por sintese do estado solido pode ter
favorecido a obtengdo de uma mistura ndo homogénea.
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Neste trabalho estabelecemos uma rota de processamento
para a produgdo de ceramicas densas de Ba . Ca  TiO,
(BCT23) com composigao estequiométrica, usando o método
de sintese por reacdo do estado solido, e efetuamos a sua
caracterizagdo microestrutural em funcdo dos pardmetros

experimentais de processamento.
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O titanato de bario e célcio foi preparado com a composi¢ao
Ba, .Ca,, TiO, (BCT23), a partir dos precursores BaCO,
(Merck, 99% de pureza), CaCO, (Riedel-de-Haén, 99% de
pureza) e TiO, (Alfa AESAR, 99,9% de pureza). O fluxograma
da preparagdo ¢ apresentado na Fig. 1.

Quantidades apropriadas dos precursores foram pesadas e
moidas por 96 horas em moinho de bolas, usando bolas de
ZrO, (com tamanho 0,94 mm) e alcool isopropilico como
solvente para o meio de moagem. A moagem teve por
finalidade diminuir efetivamente o tamanho das particulas.
Em seguida os pos foram calcinados em forno tipo mufla em
diferentes condi¢des de temperatura, visando a obtencdo da
fase unica BCT23.

O po calcinado a 1250 °C por 12 h, o qual apresentou
apenas a fase BCT, foi novamente moido por 96 h em alcool
isopropilico, prensado uniaxialmente e os compactos obtidos
foram sinterizados a 1450 °C por 3 h. Com a finalidade de
obter ceramicas densas e verificar a influéncia da pressao
utilizada em sua densifica¢do, os compactos foram prensados
basicamente em trés condi¢des:

(a) Prensagem uniaxial do pé em prensa hidraulica com pressao
equivalente a 1x10% N/m?.

BaCO; CaCOs3
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(b) Prensagem uniaxial do p6 com pressdo equivalente a 1x107 N/m?.
(c) Prensagem uniaxial do p6 peneirado em peneira com
abertura de 100 mesh, com pressdo equivalente a 1x107 N/m?.

Apds a moagem da mistura dos precursores, a distribui¢@o
do tamanho de particulas e o tamanho médio de particulas foram
obtidos por sedigrafia (Micromeritics Sedigraph modelo 5100)
e microscopia eletronica de varredura (MEV) (DSM 960, Zeiss)

As transformagoes fisicas e quimicas do p6 sem reagir e
do po reagido foram acompanhadas por analise térmica (TG/
ATD) (Netzsch STA 409) no intervalo de temperatura de 25 °C
a 1400 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/ min, com
atmosfera de ar sintético e alumina como material de
referéncia. Apos a analise por TG/ATD, os pds calcinados em
diferentes condi¢des de tempo e temperatura foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX) (Rigaku Rotaflex
RU-200B), visando determinar a formagao de fases cristalinas.

As densidades dos compactos sinterizados foram
determinadas pelo método de Archimedes. A microestrutura
das ceramicas foi examinada por MEV (Zeiss-DSM960) da
superficie polida e atacada termicamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de TG a ATD obtidas para a mistura dos
precursores moidos por 96 h estdo apresentadas na Fig. 2.
Observamos a presencga de uma banda exotérmica até 550 °C, a
qual foi atribuida a perda do alcool isopropilico utilizado durante
a moagem, correspondendo a uma perda de massa de 0,3%.
Nas curvas de ATD ¢ possivel observar, na regido entre 580 °C
e 750 °C uma banda exotérmica referente a decomposicio do
CaCO, e formagdo da fase CaTiO,. Os picos endotérmicos a
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Figura 1: Fluxograma de preparagdo da ceramica BCT23.
[Figure 1: Flow chart of BCT23 ceramics preparation.]
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BaCO, + TiO, X000 ) BaTiO, + CO,’
0,23 (CaTiO,) + 0,77 (BaTiO,) (200 Ba,,Ca,,TiO,

830 e 990 °C foram atribuidos a transi¢des estruturais que
ocorrem no BaCO, [7]. Estas transigdes estruturais sdo
acompanhadas de perda de massa, referentes a perda de CO,. A
perda de massa total ¢ de 18%. A 1000 °C nao ha mais perda de
massa, indicando que ocorreu a formagdo da fase BaTiO,.
Uma pequena banda exotérmica, sem perda de massa, com
o maximo em torno de 1250 °C, também & observada na curva
de ATD (Fig. 2). Como ndo ha mais perda de massa nesta
temperatura, esta banda foi atribuida a reagéo entre CaTiO, e
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Figura 2: Curvas de TG e ATD da mistura dos pds precursores moida
por 96 h; taxa de aquecimento 10 °C/min, atmosfera de ar sintético.
[Figure 2: DTA and TG curves for non-reacted powders milled for
96 h. Heating rate of 10° C/min and air.]
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Figura 3: Distribui¢do do tamanho de particula e sua morfologia para diferentes condigdes de tempo de moagem: (a) 24 h; (b) 72 h; (c) 96 h.
[Figure 3: Sedigraph results and SEM micrographs of precursor powders milled at different time conditions: (a) 24 h; (b) 72 h; (c) 96 h.]
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Figura 4: Difratogramas de raios X dos pos de BCT calcinados sob
diferentes condigdes: (a) 1100 °C/ 6 h; (b) 1200°C/ 6 h; (c) 1250°C/6 h;
(d) 1250 °C/ 12 h.

[Figure 4: XRD patterns of the calcined powders at different temperature
conditions: (a) 1100 °C /6 h; (b) 1200°C /6 h; (c) 1250°C/ 6 h; (d)
1250°C/ 12 h.]

Tabela I - Densidades relativas das ceramicas de BCT23 prensadas
sob diferentes condigdes e sinterizadas a 1450 °C por 4 h.

[Table I - Relative densities of the BCT23 ceramics pressed under
different conditions and sintered at 1450 "C/4h.]

Forma de prensagem: Densidade
Relativa (%)

P6 prensado com pressdo de 1x10% N/m?. 74

P6 prensado com pressdo de 1x107 N/m?, 90

P6 peneirado e prensado com pressdo de 1x10” N/m?. 98

BaTiO, para formagdo da fase BCT. Desta forma, o processo
para a formacgao da fase BCT pelo método utilizado pode ser
descrito pelas seguintes reagdes:

A distribui¢do do tamanho de particulas e os valores de
tamanho médio de particulas foram obtidos por sedigrafia e
MEV para as amostras moidas por tempos diferentes. Os
resultados estdo apresentados na Fig. 3. Podemos notar que o
tamanho médio das particulas diminui com o aumento do
tempo de moagem e o intervalo de distribuicdo do tamanho

(c) 98%

(d) 98%

Figura 5: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das ceramicas de BCT sinterizadas a 1450 °C por 4 h.
[Figure 5: SEM micrographs of specimens sintered at 1450 °C for 4 h.]
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de particulas se torna mais estreito. Comparando o tamanho
médio de particulas obtidos por sedigrafia e por MEV,
observamos que ha uma pequena diferenga nos valores para
as amostras moidas por um tempo maior que 72 h. O tamanho
médio de particulas obtido por MEV, para a amostra moida
por 96 h estd em torno de 0,4 um, enquanto que o valor obtido
por sedigrafia é de 1,5 wm. Esta diferenca esta relacionada a
aglomeracao das particulas durante a analise de sedigrafia.

Tamanho de particula pequeno é um fator fundamental para
obter maior reatividade entre os compostos oxidos.
Principalmente no caso do BCT, onde composi¢des com mais
de 20 mol% de Ca*" precisam de um tempo maior de moagem
para garantir que todo Ca?" se distribua de uma maneira
homogeénea, para favorecer a formacao da fase BCT durante a
calcinagdo. O tempo de moagem otimizado neste trabalho foi
de 96 h, garantindo a obten¢ao de fase inica de BCT23 e uma
estreita distribui¢do do tamanho de particulas. Nesta condicao,
o tamanho médio de particulas foi da ordem do obtido por [7]
utilizando uma rota semi-umida para preparar p6s de BCT.

Os difratogramas de raios X obtidos para os pos de
Ba,,,Ca,,,TiO, calcinados em diferentes condig¢des de tempo
e temperatura estdo apresentados na Fig. 4. Observa-se a
presencga das fases BT e CT para temperaturas de calcinagio
inferiores a 1250 °C. Um aumento na temperatura € no tempo
de calcinagdo para 1250 °C por 12 h favoreceu a formacgédo da
fase BCT23. A temperatura de calcinacio para a obtengdo da
fase BCT23 neste trabalho foi 100 °C menor que a citada na
literatura [8], quando se utiliza a mesma composicao de célcio.
O menor tamanho médio de particulas obtido em nosso
processo possibilitou obter resultado semelhante, mas em
temperatura mais baixa.

Visando determinar a melhor metodologia de prensagem
para obter cerdmicas densas de BCT, o p6 calcinado a 1250 °C
por 12 h foi prensado em diferentes condi¢des e sinterizado a
1450 °C por 4 h. Os resultados de densidades relativas obtidas
para os compactos sinterizados estdo apresentados na Tabela
I e as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura para as ceramicas estdo apresentadas na Fig. 4.

A forma de prensagem influenciou diretamente na
densidade relativa da cerdmica. A maior densidade relativa
foi obtida para o p6 peneirado e prensado sob uma pressdo
uniaxial de 1x107 N/m?. A utilizagdo de pressdes maiores
durante a compactagdo dos pos leva a formagao de defeitos
nos compactos, dificultando a densificagdo dos corpos
ceramicos.

Embora as ceramicas de BCT apresentassem 98% de
densidade relativa, pode-se notar que ocorreu um crescimento
exagerado dos grdos e a presenga de uma fase tipo vitrea

segregada no contorno de graos (Fig. 4d). Analises por EDX
apontam que esta fase ¢ rica em titdnio. O crescimento
exagerado de grios e segregacdo de Ti no contornos de graos
também foram verificados em cerdmicas de BaTiO, [10]. Esta
fase segregada nos contornos de grdos pode ser prejudicial
para as propriedades elétricas do material. Novos trabalhos
estdo sendo realizados visando a eliminagao desta fase.

CONCLUSOES

Desenvolvemos uma metodologia para a obtencdo de
ceramicas densas de BCT23 com alta reprodutibilidade no
processo. As condi¢des experimentais otimizadas para a
calcinagdo foram 1250 °C por 12 h em forno de atmosfera
aberta. A rota de preparag@o dos p6s de BCT estabelecida neste
trabalho favoreceu a obten¢do da fase BCT23 em temperaturas
mais baixas que as citadas na literatura. O método de
prensagem influenciou na microestrutura e densificagdo das
ceramicas. Cerdmicas com 98% de densidade relativa foram
obtidas a partir do p6 peneirado em peneira com abertura de
100 mesh e prensado uniaxialmente com pressdo equivalente
a 1x107 N/m?.
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