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Resumo:
O desenvolvimento de 6xidos baseados em BaTiO3 puros ou contendo outras fases, com elevadas constantes dielétricas, tem

sido muito demandado para importantes aplicaces na industria eletrdnica, sobretudo para aplicacbes em microondas. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho é sintetizar amostras de materiais ceramicos com composigao tedrica BaTiO3, por meio de
dois métodos de sinteses distintos: Pechini e reagdo de combustdo. Faz parte do objetivo deste trabalho avaliar a influéncia dos
métodos de sintese sobre as caracteristicas estruturais e fisicas das amostras obtidas e, principalmente, sobre o desempenho de
permissividade elétrica relativa (g,) das mesmas em resposta a aplicagdo de um sinal elétrico com faixa de frequéncia variando
entre 8 e 14 GHz. Embora o método Pechini tenha levado & obtencdo de uma amostra com caracteristicas estruturais mais
atraentes para aplicacfes tecnoldgicas, 0 método da reacdo de combustdo levou a obtencdo de uma amostra que exibiu valores
mais expressivos para a constante dielétrica.

Palavras-chave: Sintese ceramica; titanato de bario; analise estrutural; constante dielétrica.

Abstract:
The development of oxides based on pure BaTiO5 or containing other phases with high dielectric constants are highly required

for important applications in the electronics industry, especially for microwave applications. In this context, the objective of
this work is to synthesize samples of ceramic materials with theoretical composition BaTiO3, by means of two distinct
synthesis methods: Pechini and combustion reaction. It is part of the objective of this work to evaluate the influence of the
synthesis methods on the structural and physical characteristics of the samples obtained and, mainly, on the relative electrical
permissivity (g;) of the samples in response to the application of an electric signal with frequency range varying between 8 and
14 GHz. The Pechini method led to the obtaining of a sample with structural characteristics more attractive for technological
applications, the combustion reaction method led to the obtaining of a sample that exhibited more expressive dielectric constant
values.

Palavras-chave: Synthesis ceramics; barium titanate; structural analysis; dielectric constant.

1. Introducgéo busca por materiais para aplicacdes tecnoldgicas. Esses
compostos constituem estruturas versateis, capazes de originar

A crescente demanda por novos materiais que apresentem uma grande familia de solidos e possuem diversas

propriedades inovadoras e com potencial para aplicacBes
tecnoldgicas, principalmente nas areas que envolvem
equipamentos e dispositivos eletrénicos, necessitam de
desenvolvimento continuo[1]. Nesse sentido, 0os 6xidos com
estrutura do tipo perovskita tém sido muito estudados, na
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propriedades de acordo com tipo de estequiometria utilizada
como: semicondutoras, ferroelétricas, dielétricas,
piroelétricas, piezoelétricas, além de serem multiferroicos,
podendo ser utilizado em areas de telecomunicacfes, na
regido de micro-ondas, satélite, células solares. As
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propriedades semicondutoras exibem um alto potencial de
aplicacdo envolvendo dispositivos como sensores, atuadores,
memorias, transdutores e filtros [2].

As propriedades fisicas e estruturais das perovskitas sdo
altamente dependentes do método pelo qual foram
sintetizadas. Em geral, esses materiais sdo formados em altas
temperaturas, entretanto, métodos de sintese em baixas
temperaturas tém sido utilizados. Baixas temperaturas de
sintese resultam em maiores &reas superficiais com menores
tamanhos de particula, tipicamente entre niveis submicro e
nano. Diferentes fatores podem alterar as propriedades finais
das cerdmicas, especificamente, das cerdmicas para aplicacdo
eletronica. Um desses fatores € o processo de sintese do
material ceramico, obtido na forma de p6. A técnica de
preparacéo pode, portanto, alterar a morfologia das particulas
e dos poros, as fases cristalinas do produto final, e também a
reatividade do material obtido [3-5].

O titanato de bario — BaTiO3, foi o primeiro material
cerdmico no qual a ferroeletricidade foi descoberta. Esse
material pode se apresentar com cinco tipos de estruturas
cristalinas distintas, sdo elas: hexagonal, cibica, tetragonal,
ortorrombica e romboédrica. Seus reticulos critalinos
apresentam a formula genérica ABOs, onde A e B sdo cations
metalicos e O representa o elemento ndo metélico oxigénio, a
forma estrutural cibica é a mais comum e é conhecida por
perovskita. QOutros materiais cerdmicos que apresentam
estruturas cristalinas similares a configuracdo perovskita séo
CaTiO;, PhTiO; e SrTiOs. O titanato de bario tem sido usado
ha muito tempo como capacitor eletronico onde é desejada
alta capacitancia em pequenos volumes de material,
especialmente em aplicac6es de baixas frequencias < 100KHz
[6]. Finas particulas de BaTiO; tem sido usadas como
matéria-prima para a fabricacdo de dipositivos eletrdnicos,
tais como capacitores multicamadas. Filmes nanométricos
desse mesmo material tem sido investigado na aplicacdo de
sensores de umidade. Os filmes finos de BaTiO; também
possuem propriedades piezoelétricas e dpticas; assim, filmes
finos desse material podem ser usado como interruptores
Optico-eletrdnicos, memdrias de acesso aleatorio (DRAMS),
capacitores de filmes finos, moduladores dentre outros
dispositivos avancados para aplicacdo Optica ou eletrdnica [6
e7].

A constante dielétrica, também conhecida como
permissividade elétrica, é uma propriedade intrinseca de
alguns materiais e esta relacionada com a resposta dos
mesmos a um campo elétrico que Ihes for aplicado. O valor
dessa propriedade pode variar em funcdo de fatores como
temperatura ou frequéncia do campo elétrico experimentado
[8]. Para se referir as propriedades dielétricas de um material
é comumente usada a constante dielétrica relativa, definida
como  g=gleg, com £=8,85x10"2 CZNm’ sendo a
permissividade do vacuo. O desenvolvimento de &xidos
baseados em BaTiO; puros ou dopados, com elevadas
constantes  dielétricas, sdo muito demandados para
importantes aplicacdes na industria eletrénica. [9 e 10].

Alinhado a este contexto o objetivo deste trabalho é
sintetizar materiais ceramicos compostos por titanato de béario,
BaTiOs, com estrutura peroviskita, por meio de dois métodos

de sintese distintos: reacdo de combustdo e Pechini. A analise
das caracteristicas estruturais e fisicas, bem como, a analise da
influéncia exercida pelo método de sintese sobre a
permissividade elétrica, ou constante dielétrica, das amostras
sintetizadas fazem parte do objetivo deste trabalho.

2. Materiais e métodos

A metodologia deste trabalho foi dividida em duas etapas,
a diferenca entre as duas etapas consiste, basicamente, no tipo
do método de sintese empregado para a produgdo das
amostras dos materiais cerdmicos compostos por titanato de
bario — BaTiOs. Na primeira etapa, foi sintetizada uma
amostra do material com a composi¢do supramencionada por
meio do método Pechini. Na segunda etapa, uma amostra de
material ceramico com a mesma composicado tedrica da
amostra obtida na primeira etapa foi sintetizada por meio do
método da reagdo de combustdo. Apds as sinteses, em ambas
as etapas, as amostras de materiais cerdmicos obtidas neste
trabalho foram encaminhadas para as caracterizacfes
estruturais e para o teste de permissividade elétrica.

2.1 Primeira etapa

Nesta etapa foi sintetizada uma amostra de material
cerdmico, por meio do método Pechini. A amostra obtida
nesta etapa apresenta a seguinte composicdo tedrica: titanato
de bario — BaTiOs;. A amostra obtida nesta etapa foi
denominada pelo cédigo BaP e daqui em diante a mesma sera
identificada, neste trabalho, por este cddigo. Os reagentes
utilizados nesta etapa para a sintese da amostra com a
composicdo tedrica supramencionada foram os seguintes:
nitrato de bario [Ba(NOs),], isopropoxido de titanio
[Ti{OCH(CHz3),}4], acido citrico [C¢HgO;] e etilenoglicol
[CoH4(OH),], todos de fabricacdo Sigma-Aldrich e
identificados como de natureza P.A., com graus de pureza
variando entre 97 e 98%.

Inicialmente, definiu-se a formula da fase desejada e, em
seguida, por balanco estequiométrico foram realizados os
calculos para determinacdo das quantidades maéssicas dos
reagentes. Apds isso, em um Becker com capacidade de 600
mL, adicionou-se aproximadamente 100 mL de 4&gua
deionizada para dissolucdo do nitrato de Ba e do citrato de Ti
e, em seguida, foi adicionado &cido citrico & solugdo. A
mistura obtida (pH=1) foi submetida & agitagdo constante, por
meio de um agitador magnético, sob uma temperatura maxima
de 60°C por 8 horas, para garantir o maximo nivel de
solubilizacdo dos reagentes no meio aquoso. Em seguida, a
temperatura da mistura foi elevada para 120°C, temperatura
que favorece a ocorréncia da reacdo de polimerizacdo para a
formacdo de uma resina orgéanica, cujas macromoléculas
estejam totalmente intercaladas pela presenca dos ions
metalicos fornecidos pelas fontes de cétions empregadas;
nesse caso, O nitrato e o citrato metalicos adicionados
inicialmente & solugdo. Para a formagdo da resina foi
adicionado a mistura em questdo 10 mL de etilenoglicol,
numa razdo de 3:1 em relagdo ao acido citrico adicionado,
esta é a razdo G6tima segundo o idealizador deste método de
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sintese [11]. Uma vez formada a resina, a mesma foi
submetida a uma etapa de pirdlise, ou pré-calcinacdo, em um
forno mufla sob a temperatura de 400°C por 8 h. O produto
desta etapa de pré- calcinacdo exibiu um aspecto de material
semicarbonizado, com coloragdo preta, resultado da remocéo
da agua e da liberacdo do carbono da resina, com consequente
liberacdo de CO, O produto da etapa de pré-calcinacao foi
devidamente desagregado em almofariz e, em seguida,
peneirado em malha 325 mesh (abertura de 44 um). O produto
do peneiramento foi submetido a uma calcinagdo sob 700°C
por 3 horas para a eliminagdo dos resquicios remanescentes de
matéria organica e, principalmente, para a formagdo da fase
desejada, que neste caso é o titanato de bario. O produto desta
calcinagdo é a amostra do material ceramico, teoricamente
com a composicdo desejada, na forma de pd; o mesmo foi
submetido a diferentes técnicas de caracterizagdes estruturais
e a um teste de permissividade elétrica em fungdo do aumento
do valor da temperatura experimentada.

2.2 Segunda etapa

Nesta etapa foi sintetizada uma amostra de material
ceramico, por meio do método da reagdo de combustdo. A
amostra obtida nesta etapa também apresenta a seguinte
composicdo: titanato de bario — BaTiOs;. A amostra obtida
nesta etapa foi denominada pelo cddigo BaC e daqui em
diante a mesma serd identificada, neste trabalho, por este
cddigo. Os reagentes utilizados nesta etapa para a sintese da
amostra com a composicdo tedrica supramencionada foram os
seguintes: nitrato de bario [Ba(NOs),], isopropdxido de titanio
[Ti{OCH(CHz),}4] e uréia [(NH,),CO], todos de fabricacdo
Sigma-Aldrich e identificados como de natureza P.A., com
graus de pureza variando entre 97 e 98%.

Utilizou-se um cadinho de silica vitrea como recipiente
para a sintese da amostra BaC por reacdo de combustdo. A
reacdo ocorreu sobre uma placa de aquecimento. O processo
de sintese envolveu uma mistura redutora contendo os ions
catibnicos metalicos, fornecidos pelo nitrato de bario e pelo
isopropoxido de titanio, e como combustivel e agente redutor
foi utilizada a uréia. De acordo com a literatura o combustivel
mais utilizado para sinteses de materiais ceramicos por reacdo
de combustdo € a wuréia, por seu baixo custo, alta
disponibilidade no mercado e por conferir baixa contaminacgao
com resquicios de carbono ao material sintetizado [12].

Os reagentes foram misturados em solugdo aquosa, onde
a mistura dos reagentes, contida no cadinho, foi colocada
sobre a placa aquecedora com temperatura de
aproximadamente 120°C para a dissolucdo dos reagentes,
seguida da desidratacdo dos mesmos. Apos a dissolugdo, a
mistura exibiu uma soluc¢do viscosa com formacdo de bolhas e
intensa volatilizacdo de gases. A temperatura da placa
aquecedora foi elevada para 280°C no auge da volatilizacdo
dos gases e com a ignicdo da combustdo visivelmente
iminente. Durante a ocorréncia da reacdo de combustdo a
amostra em processo de sintese atingiu o valor méaximo de
temperatura de 680°C, aferida com um pirémetro dptico com
mira a laser. Apds o cessar da chama da combustdo, que
teoricamente define o término da reacdo, o produto da mesma

permaneceu sobre a placa aquecedora durante 10 minutos para
a eliminacdlo de possiveis resquicios de volateis
remanescentes. A sintese completa da amostra BaC, obtida
neste trabalho, por meio do método de sintese da reagdo de
combustdo, durou em média 8,5 minutos. O produto desta
sintese é a amostra de material cerdmico, teoricamente com a
composicao desejada, na forma de pd; o mesmo foi submetido
a diferentes técnicas de caracterizagdes estruturais e a um
teste de permissividade elétrica em fungdo do aumento do
valor da temperatura experimentada.

Na Tabela 1 estd apresentado um resumo das principais
informagBes que compdem a metodologia deste trabalho de
pesquisa.

Tabela 1. Resumo da metodologia de sintese das amostras de
materiais ceramicos sintetizadas neste trabalho.

Caédigo da Composicao Método de Sintese
Amostra Tedrica da para Obtenc¢éo da
Amostra Amostra
BaP BaTiO; Pechini
BaC BaTiO; Reacdo de Combustéao

2.3 Caracterizac0es

As duas amostras de materiais ceramicos sintetizadas
neste trabalho e denominadas pelos cddigos BaP e BaC foram
submetidas as seguintes técnicas de caracterizagdes: difracdo
de raios x (DRX) em um difratdmetro Rigaku, modelo
MiniFlex; andlise térmica por termogravimetria em um
analisador termogravimétrico, marca TA instruments, modelo
SDT 2960, na razéo de aquecimento de 20°C.min™ até atingir
0 maximo de 600°C; determinagdo da area superficial e
didmetro de poros por adsor¢do e dessor¢do de N, meio dos
métodos BET e BJH utilizando um equipamento da marca
Quantachrome Instruments, modelo Quantachrome
NovaWin2,version 9.0 NOVA instruments; microscopia
eletronica de varredura (MEV) em um microscdpio eletronico
ZEISS, modelo DSM 940; determinacdo de tamanho de
particulas em um analisador de nanoparticulas da marca
Shimadzu, modelo 1G-1000 e, por fim, as amostras
sintetizadas e analisadas foram submetidas, na forma de
pastilhas prensadas, a um teste de permissividade elétrica em
um analisador diferencial de ondas no qual foi aferida a
permissividade elétrica relativa do material (e,), propriedade
comumente conhecida como constante dielétrica do material.
Foram investigadas também as perdas magnéticas usando a
tangente de perdas magnéticas a partir de 2™"dB, numa
frequéncia em microondas de 8 — 14 GHz.

3. Resultados e discussao

As curvas de difracdo de raios x referentes aos dados
coletados das amostras BaP e BaC estdo apresentados na
Figura 1. Esse ensaio foi realizado a fim de identificar as fases
constituintes das estruturas das amostras sintetizadas por meio
dos métodos Pechini e reacdo de combustdo, bem como,
verificar as caracteristicas de cristalinidade das mesmas.
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Figura 1. Curvas de difracdo de raios x das duas amostras compostas por titanatos de bario. A amostra BaP foi sintetizada pelo método
Pechini e a amostra BaC foi sintetizada por reacdo de combustéo.

E possivel observar nos padrdes de difratogramas das
amostras BaP e BaC, ilustrados na Figura 1, que a fase
BaTiOs, identificada em ambos os difratogramas como T, é a
fase que se apresenta como majoritaria nas estruturas das
amostras sintetizadas neste trabalho, independente do método
de sintese utilizado. Nos referidos padrbes de difratogramas
também foi identificada a presenca da fase BaCO; -
indentificada pela letra C - a qual é um componente
indesejavel na estrutura de materiais semicondutores, por
suprimir a permissividade elétrica na estrutura do mesmo.
Prado e seus colaboradores [13] também investigaram a
influéncia do método sintese sobre as caracteristicas fisicas do
titanato de béario; neste estudo, também foi detectada a
presenca de carbonato de bario na estrutura do material
sintetizado e, segundo eles, a formacdo dessa fase pode estar
associada a interacdo dos ions de bario com moléculas de CO,
produzidas a partir da queima do carbono presente na
composicdo dos precursores empregados nas sinteses. Outro
fator que pode ter corroborado para dificultar a formacdo de
uma estrutura cristalina monofasica, isto é, unicamente
formada pela fase desejada de BaTiO; pode estar relacionado
com a umidade relativa da atmosfera, ja que a polaridade das
moléculas de 4&gua presentes na atmosfera podem ter
sequestrado ions de titanio, fornecidos pelo citrato, nédo
permitindo a sua ligagdo com o béario para formacéo da fase
BaTiO; [14]. Foi ainda detectada nas estruturas das duas
amostras sintetizadas neste trabalho a presenca da fase
anatéasio, em pequena concentragdo para ambas as amostras,
0s picos caracteristicos dessa fase estdo identificados por A
nas duas curvas de difracdo de raios x ilustrados na Figura 1.
Anatésio nada mais é do que uma das fases metaestaveis da
titania — TiO, — a mesma se apresenta com estrutura cristalina
pertencente ao sistema tetragonal e pode ser facilmente
transformada na fase rutilo, a forma mais estavel da titania,
em uma reacao de transformacéao de fase irreversivel, quando
aquecida sob temperaturas acima de 800°C [15]. A formacdo
da fase anatasio nas estruturas das amostras sintetizadas neste

trabalho se deve, certamente, ao excesso da concentracdo de
jons de titanio, Ti**, remanescentes do seu precursor, 0s
mesmos reagiram com o oxigénio da atmosfera formando, nas
estruturas em sintese, tracos desta fase espuria. E possivel
afirmar que os dois métodos de sintese distintos utilizados,
neste trabalho, para a preparacdo de amostras com a
composicao tedrica BaTiOs, levaram a obtencdo de materiais
muito similares em relacdo ao tipo de fases constituintes das
suas estruturas, bem como, em relagdo a concentragdo das
mesmas. No entanto, pela maior defini¢do e intensidade dos
picos de difracdo, a amostra obtida pelo método Pechini
apresentou-se com uma estrutura cristalina com maior grau de
ordenacéo.

As micrografias obtidas como resultado da andlise da
topografia de superficie da amostra BaP, realizada por meio
da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV),
estdo ilustradas na Figura 2. As micrografias seguir estdo
exibidas com ampliacdo de 1000X e 5000x, respectivamente.

A partir das micrografias ilustradas na Figura 2 é possivel
observar que a amostra BaP, obtida pelo método Pechini,
apresenta particulas unitarias com formas e tamanhos
irregulares e é visivel a forte tendéncia ao estado de
aglomeracdo destas particulas. O estado de aglomeracéo das
particulas unitérias desta amostra pode ser explicado pelo fato
da estrutura atbmica que compde estas particulas ser
predominantemente constituida por ligagdes quimicas
primarias de carater idnico, assim, deduz-se que ha atragdes
eletrostaticas de natureza secundaria do tipo Van der Waals
entre estas particulas que comp8em o material na forma de po.
Como as ligagBes secundarias sdo conhecidas por suas baixas
intensidades de ligacdo, isso explica a baixa resisténcia destes
aglomerados de particulas se desfazerem. Tais aglomerados
apresentam aspecto friavel, poroso, sendo facilmente
desconstruidos. Amostras de titanato de bario reproduzidas
por Garbaz-Glos e seus colaboradores [16] também
apresentaram morfologia irregular, com aspecto poroso, de
seus aglomerados de nanoparticulas, apesar de terem sido
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reproduzidas por uma metodologia de sintese diferente dos
métodos empregados neste trabalho.

Na Figura 3 estdo ilustradas as micrografias obtidas como
resultado da analise da topografia de superficie da amostra
BaC, realizada por meio da técnica de microscopia eletronica
de varredura (MEV). As micrografias seguir estdo exibidas
com ampliacdo de 1000X e 5000x, respectivamente.

Por meio das micrografias ilustradas na Figura 3 é
possivel constatar que as particulas que constituem a amostra
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BaC apresentam morfologia bem similar ao que foi observado
para a amostra BaP, isto é, particulas unitarias sem formato ou
tamanho definido, ndo uniformes, unidas por um visivel
estado de aglomeracdo. Sendo assim, dada a considervel
semelhanga entre os aspectos morfolégicos das particulas e
seus aglomerados nas amostras BaP e BaC, é possivel afirmar
que 0os métodos de sintese empregados neste trabalho ndo
exerceram uma influéncia pronunciada sobre esse aspecto
fisico da estrutura do material obtido.

Figura 2. Micrografias obtidas como resultado da analise da topografia de superficie da amostra BaP de composi¢do BaTiOs, obtida pelo
método Pechini. (a) Ampliagdo de 1000x e (b) Ampliagdo de 5000x.
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Figura 3. Micrografias obtidas como resultado da analise da topografia de superficie da amostra BaC de composi¢do BaTiO3, obtida pelo
método da reagdo de combustéo. (a) Ampliagdo de 1000x e (b) Ampliacéo de 5000x.

Na Figura 4 estdo apresentados os perfis graficos
referentes a distribuicdo do tamanho de particulas que
constituem as amostras BaP e BaC, representadas pelas
ilustracdes (a) e (b), respectivamente.

De acordo com os perfis graficos apresentados na Figura
4 observa-se que a faixa de valores referentes a distribuicéo
do tamanho das particulas para amostra BaP é mais estreito do
que para a amostra BaC, isto &, a distribui¢do de tamanhos de
particulas foi mais uniforme para a amostra BaP. Por analise
comparativa dos perfis graficos, percebe-se que a amostra
BaP, sintetizada pelo método Pechini, se apresentou
constituida por uma fragéo bastante pronunciada de particulas

de menor tamanho; para esta amostra, a maior concentracao
das particulas apresentaram tamanhos na faixa de valores
entre 15 e 30 um, é importante registrar que para esta amostra
o valor percentual referente a fragdo massica de particulas
com tamanhos superiores a 100 pum é inferior a 5%. Ja para a
amostra BaC, sintetizada por reacdo de combustdo, a maior
concentracdo de particulas constituintes da mesma
apresentaram tamanhos na faixa de valores entre 25 e 40 um;
no entanto, foi detectada também para esta segunda amostra
particulas de tamanhos relativamente grandes, superiores a
150 pum. Sendo assim, recomenda-se que a determinacdo do
método de sintese a ser empregado para a reproducdo de
materiais ceramicos de composicdo BaTiO; deve ser levada
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em consideragdo em conformidade com o tamanho médio
desejado para as particulas a serem obtidas. Obviamente, as
especificidades de cada aplicacdo, e as condicOes de operacdo
do material, podem demandar tamanhos de particulas
especificos.
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Figura 4. Perfis gréaficos representativos da distribui¢do do tamanho
das particulas que constituem as amostras BaP e BaC, ambas de
composi¢do BaTiOj, sintetizadas pelos métodos Pechini e reacdo de
combustdo, respectivamente.

Os resultados da caracterizacdo textural das amostras
BaP e BaC, realizada por adsorcdo e dessorcdo de N,, e
apresentados em perfis graficos na forma de isotermas estdo
ilustrados na Figura 5.

Segundo a classificagdo IUPAC [17] as duas isotermas
ilustradas na Figura 5 podem ser classificadas como sendo do
tipo V. Isso significa que as duas amostras sintetizadas neste
trabalho apresentam dimensdo média de poros na faixa da
mesoporosidade (diametro médio entre 2 e 50 nm) associados
a presenca de macroporos (didmetro médio superior a 50
nm). O loop de histerese apresentado em cada uma dessas
isotermas, mais ou menos entre 0,4 e 0,98 P/P,, pode ser
classificado como sendo do tipo H3, também de acordo com a
classificagdo IUPAC. Para Neiva e seus colaboradores [18]
este tipo de histerese também revela a presenca de poros de
dimensbes meso que, em geral, estdo associados a agregados
ndo rigidos de particulas, isto é, facilmente desaglomeraveis.
Esta informacdo esta de acordo com as caracteristicas fisicas
dos aglomerados de particulas observadas para as duas
amostras de materiais cerdmicos sintetizadas neste trabalho,
visualizas por meio das micrografias de MEV, ilustradas na
Figura 3.
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Figura 5. Perfis graficos em forma de isotermas de adsor¢éo e
dessorcédo de N, representativos do resultado da analise textural para
as amostras BaP e BaC, ambas de composigao tedrica BaTiOs.

Na Tabela 2, a seguir, estdo apresentados de forma
resumida os valores das principais caracteristicas texturais
determinadas, por meio dos métodos BET e BJH, para as
amostras sintetizadas neste trabalho.

Tabela 2. Valores relativos a area especifica (Sget), volume de poro
(Vp) e didametro médio dos poros (Dpgjy) para as amostras
sintetizadas neste trabalho, ambas de composicéo BaTiOs.

Codigo Composigédo SeET Vp Dp
da tedrica da (m?g)  (cm®/g) (nm)
amostra amostra
BaP BaTiO; 51,770 0,0283 4,25
BaC BaTiO; 19,627 0,0699 5,95

De acordo com as informagdes apresentadas na Tabela 2
ratifica-se 0 que ja havia sido constatado por meio da
determinacdo de tamanho de particulas, isto é, confirma-se
que a amostra BaP, sintetizada pelo método Pechini, é
constituida por particulas de menores tamanhos médios isso
lhe conferiu maior valor de area superficial e,
consequentemente, menores valores médios para 0s seus
didametros em comparacdo a amostra BaC, sintetizada por
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meio da reacdo de combustdo. Além disso, a amostra BaC
apresentou-se com um valor referente ao volume poros
superior ao dobro do volume de poros da amostra BaP.

Os perfis gréficos representativos da variagdo da
permissividade elétrica relativa, também conhecida como
constante dielétrica do material, e da tangente de perdas em
fungdo da frequéncia do sinal aplicado ao material estdo
ilustrados na Figura 6 para as amostras BaP e BaC, obtidas
pelos métodos Pechini e reacdo de combustdo,
respectivamente.
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Figura 6. Perfis graficos representativos da permissividade elétrica
relativa (g,) e da tangente de perdas (tans) para as amostras de
composicao tedrica BaTiOj; sintetizadas neste trabalho. (a) Amostra
sintetizada pelo método Pechini e (b) amostra sintetizada pelo
método da reacdo de combustéo.

Para Wang e seus colaboradores [19] basicamente s&o
duas as propriedades especificas a serem consideradas na
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escolha de um material dielétrico para ser aplicado sob a acdo
de microondas, séo elas: a constante dielétrica relativa (g;) e a
tangente de perdas (tangs). Ainda segundo este estudo, neste
contexto, 0s materiais mais procurados, em geral, sdo aqueles
que apresentem constantes dielétricas elevadas e baixas
perdas. Segundo Reaney e Iddles [20], &>20 e tang;<107 para
filmes finos ou substratos ceramicos sdo considerados 6timos
para aplicacBes como materiais dielétricos para frequéncias de
microondas.

De acordo com os perfis gréaficos ilustrados na Figura 6
observa-se que a amostra BaP exibiu uma permissividade
elétrica entre 7 e 10 para a faixa de frequéncia investigada (8-
14 GHz), é possivel perceber que para essa amostra o
aumento da permissividade ocorreu suavemente em funcéo do
aumento da frequéncia do campo elétrico experimentado. Ja a
amostra BaC, de acordo com o perfil grafico representativo de
seu comportamento elétrico, exibiu uma permissividade
elétrica entre 19 e 20 para a mesma faixa de frequéncia
considerada para a amostra anterior; nesse caso, a
permissividade apresentou-se praticamente invariavel, com
discretas oscilacbes em funcdo da faixa de valores de
frequéncia do campo elétrico aplicado. Sendo assim, de
acordo com a literatura [20 e 21] a amostra sintetizada por
meio da reagdo de combustdo, amostra BaC, apresentou um
comportamento elétrico mais proximo do que é apontado
como 6timo ou desejado para materiais ceramicos destinados
a aplicacdo como dispositivos dielétricos. Por outro lado, de
acordo com os perfis graficos ilustrados na Figura 6, a
amostra BaC apresentou perdas mais pronunciadas do que a
amostra sintetizada pelo método Pechini.

Em geral, deseja-se uma tangente de perdas baixa na
frequéncia de operagdo do dispositivo desenvolvido, de modo
que este apresente uma baixa perda por insercdo. No entanto,
dependendo do valor da perda a mesma ndo representa a
condenacdo do material dielétrico, pois como se sabe a
tangente de perdas de um material dielétrico nada mais é do
que a relagdo entre o valor imaginario efetivo da
permissividade elétrica e o seu valor real. Porém, para
aplicacbes em microondas 0s materiais dielétricos sdo
especificados apenas por seu valor real de constante dielétrica
ou permissividade. Quando as perdas sd0 pequenas
comparadas as expressivas permissividades € comum
considerar, em aplicacbes de microondas, que os materiais
dielétricos ndo possuem perdas [21 e 22]. Com isso, reitera-se
0 melhor desempenho dielétrico da amostra BaC em relagdo a
amostra BaP. A amostra sintetizada por reacdo de combustéo
apresentou valor de permissividade em torno de 20, valor
considerado expressivo, e uma perda abaixo de 1 quando sob
a acdo do campo elétrico de baixa frequéncia, inferior a 9
GHz. Essa perda verificada foi gradativamente reduzida na
medida em que a frequéncia do campo elétrico experimentado
foi sendo aumentada, assim a referida perda atingiu valores
considerados ndo comprometedores, de acordo com a
literatura, para a aplicacdo como material dielétrico.

Embora a amostra sintetizada pelo método Pechini, BaP,
tenha se apresentado constituida por particulas de menor
tamanho, didmetros médios de menor tamanho e menor
volume de poros, caracteristicas fisicas que teoricamente Ihe
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conferiria melhor permissividade elétrica relativa (g;), 0 seu
desempenho no teste de determinagdo da constante dielétrica
foi inferior a amostra sintetizada por reagdo de combustéo,
BaC. A explicagdo para isto pode estar no baixo valor da
temperatura de calcinacdo para a formacdo das fases da
estrutura da amostra obtida pelo método Pechini. Como a
metodologia de sintese deste método envolve a formagdo de
resina de natureza organica, o valor da temperatura de
calcinacdo deve ser suficientemente alto para eliminar o
maximo possivel a presenca de matéria organica, bem como
os resquicios de carvdo formado como produto da pirélise que
antecede a calcinagdo. A presenca destas substancias,
conhecidamente de natureza isolantes, certamente inibe a
resposta do material em relagdo ao campo elétrico que lhe foi
aplicado, reduzindo os valores apresentados para a
permissividade elétrica relativa do mesmo. Deduz-se,
portanto, que se a amostra sintetizada pelo método Pechini for
reproduzida por este mesmo método, contudo, empregando-se
uma etapa de calcinagdo realizada em temperatura de maior
valor o material obtido, de composicdo tetrica BaTiOs,
podera exibir comportamento dielétrico mais expressivo do
que os desempenhos apresentados pelas amostras objetos do
estudo desse trabalho.

Recomenda-se, por fim, que a partir dos resultados deste
trabalho as amostras com estrutura do tipo perovskita e
composicdo tedrica BaTiO; sejam reproduzidas por estes
mesmos métodos de sintese; contudo, empregando-se para a
temperatura de calcinacdo valores superiores ao praticado
neste trabalho, em relagdo ao método Pechini. De forma
analoga, empregando-se para a temperatura de aquecimento
da mistura de reagentes valores mais elevados do que a
temperatura utilizada neste trabalho na metodologia de sintese
da reacdo de combustéo.

Conclusdes

Os métodos de sintese empregados neste trabalho para a
reproducdo de amostras compostas, teoricamente, por BaTiO3
se mostraram eficientes para esta finalidade. O método
Pechini favoreceu a obtencdo de um material cerdmico com
uma distribuicdo mais uniforme para os valores de tamanhos
de particulas, bem como, levou & obtencdo de particulas de
menor tamanho médio e, consequentemente, menor valor
médio para os poros interparticulas.

Para as condicOes de sinteses empregadas na metodologia
deste trabalho, o método da reacdo de combustdo levou a
obtencdo de um material, de composicéo teérica BaTiOs, que
exibiu valores de constante dielétrica bastante proximos dos
valores considerados 6timos pela literatura, para a faixa de
frequéncia testada (8-14 GHz). J& a amostra, de mesma
composicdo teorica, sintetizada pelo método Pechini exibiu
um desempenho inferior em relacdo a sua permissividade
elétrica relativa (g,), para a mesma faixa de frequéncia.

Acredita-se que a consideravel concentracdo de matéria
organica envolvida na sintese Pechini ndo teria sido eliminada
a contento, devido ao valor da temperatura de calcinacdo da
metodologia deste método ter sido insuficiente, e isso pode ter
inibido a permissividade elétrica relativa da amostra obtida
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por essa técnica de sintese. Acredita-se, ainda, que as
constantes dielétricas das duas amostras desenvolvidas e
analisadas neste trabalho poderiam ter se apresentado com
magnitudes bem mais expressivas se as temperaturas
empregadas nas metodologias de sintese dos dois métodos
utilizados fossem em maiores valores.
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