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Resumo. Na producéo de petroleo, diferentes tipos de sensores sdo requeridos em pogos de
petroleo para monitorar a temperatura, pressdo e outros parametros. Estes sensores tém que
trabalhar em ambientes muito hostis e devem exibir comportamento extremamente inerte e estavel
em diferentes condi¢bes ambientais. No caso de sensores de temperatura, normalmente, os
elementos sensores sdo metais como Au, Pt, Nb, etc. que sdo muito sensiveis as condicles
ambientais e desta forma precisam ser associados a materiais altamente inertes a estas condi¢oes
(substratos). Sensores de temperatura com substrato ceramico, termistores, sdo adequados para
estes propositos. Comercialmente, tais sensores sao disponiveis no mercado internacional, mas a
pregos exor bitantes. Atualmente estamos trabalhando no desenvolvimento e fabricagdo de tipos
paralelos de termistores usando diferentes tipos de 6xidos ceramicos de estrutura perovskita
complexa, gue sdo altamente inertes em condic¢des ambientais hostis. Neste contexto, no presente
trabalho nds desenvol vemos e car acterizamos um 6xido ceramico de estrutura perovskita complexa
baseado em Ho, o Ba,HOWOs 5 Essas ceramicas foram produzidas pelo processo de reagdo em
estado sdlido e sinterizadas em diferentes condi¢bes de sinterizacdo. As caracteristicas da
microestrutura de Ba,HoWOg sinterizada, estudadas por microscopia eletronica de varredura
mostram uma distribuicéo de particulas e morfologia superficial homogéneas, fator relevante a
gualidade e resisténcia mecanica dos produtos ceramicos. Umestudo inicial de constante dielétrica
e fator de perda (perda tangencial) destas ceramicas revela um comportamento bastante estavel
nas frequéncias de 1-2 GHz Nestes termos, nés estamos em processo de fabricacéo de termistores
de Pt usando ceramicas do tipo Ba,HoWOs s Resultados posteriores e suas implicagdes seréo
apresentados na conferéncia do CONEM 2004.

Palavras-chave: Ba;HOWOss, Oxido perovskita cubico complexo, estrutura, sinterizacgéo,
propriedades mecanicas.

1.INTRODUCAO

Os maeriais cerémicos com edrutura do tipo perovskita tém Sdo estudados para uso em
diversas gplicagbes do campo da dta tecnologia (Tguca e Fierro 1993). As cerdmicas perovskita
baseadas em HAImio tém um grande potencid para a producéo de componentes de microondas para
sstemas de comunicacdo mével e via satdlite Nesta &ea emergente e de rdpido crescimento a
pesquisa de novos e mais modernos mecanismos e Novos Materials e técnicas e processamento serd
importante na acderacdo do continuo crescimento destas tecnologias. Tantdao de baio e magnésio
e titanato de b&io e magnéso ja sfo cermicas de dta tecnologia comercidizadas nesta. O 6xido
perovskita BagHOWOg pertence a edta promissora familia de cerémicas de dta tecnologia, mas aé
agora 0 seu potencid para estas gplicagbes estd inexplorado. Além disso, pouquissmo materid é
encontrado na literatura acerca de processamento e caracterizacdo desta ceramica. A quaidade do
produto find esta intimamente relacionada com a qudidade das matérias-primes e desenvolvimento
de sua microestrutura, que por sua vez eda vinculada ao processo de snterizacdo (Richerdson,



1982; Reed, 1988). No presente trabaho nés produzimos esta cermica via reacdo em estado solido
e edudamos sues caracteridicas edruturals, Snterizacdo, desenvolvimento de microedtrutura e
propriedades mecanicas.

2.PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para prepaar as amodras foram triturados e midurados, por 5 minutos, em proporgdes
edequiométricas, os Oxidos de dta pureza em dmofaiz de &gata, usando-se acetona com pureza
anditica como auxilir na paticulaizacdo e homogenezacdo e podeiormente, gotas de
eilenoglicol como Ilubrificante e agente pladtificante para se aingir maior homogeneidade. Este po
foi comprimido em molde metdico para conformacdo. Apds uma carga de 5 - 7 ton/o? num
periodo de 3 minutos numa prensa hidradlica, obtiveramse padtilhas circulares de 10 e 15 mm de
diametro.

As amodras foram cacinadas em amosfera ambiente a 1200°C por 48h num forno de dta
temperatura (modelo EDG 1700), com taxa de elevacéo de temperatura fixada

Apbs a cdcinagdo repetiu-se 0 procedimento e as novas amodras ja calcinadas retornaram ao
forno para snterizacdo a 1300°C por 48h e, damesmamaneira, a 1400°C por 48h.

Para caracterizacdo do processo de reacdo e determinacéo da estrutura crigtdina e parémetro de
rede foi redizada uma difraiometria de raos — X das amostras em um Siemens Difractometer 5000,
radiagio Cu — K dfa (comprimento de onda de radiaggo de 1,5406 A) numa varredura de 10 — 100°
com tempo de exposicéo de 1,0 seg.

A microedtrutura das amodiras sSinterizadas foi estudada por microscopia eetronica de varredura
(Philips XL30 TMP), usando eétrons secundarios e retroespadhados em superficies polidas e de
fraturaPara a obsarvacdo da superficie polida as amodtras foram tratadas com lixas de #240, #320,
#400, #600 e padta de diamante de granulometria 6, 3 e 1 microns. As amostras foram tratadas
termicamente a 1000°C por 6 minutos e metdizadas com fina camada de ouro.

O vdor expeimenta da densdade é uma razdo da maessa totd das particulas Sdlidas por seu
volume totd, sem levar em conta 0 volume de a contido nos poros. Redizamos ensaos de
denddade pdo métodb de Arquimedes num picndmetro de 50ml, em baanca anditica (precisfo de
0,001g), com &ua dedtilada e controle de temperatura ambiente (22°C). Por pesagens seqlencias,
através das Eq. (1) e (2) obtém-se o valor da densidade em g/em®
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Onde D = densdade ou massa especifica das particulas solidas, a= massa do picnémetro seco e
vazio, b = massa do picndmetro mais amostra seca, ¢ = massa do picndmetro com a amostra mais
&gua dedilada, d = massa do picndmetro cheo de agua, D' = massa especifica da &gua na
temperatura ambiente (para 22°C, D = 0,99782 g/ent).

Neste trabaho, a dureza mecénica da cerémica snterizada BgHoWOs5 foi estudada por micro-
dureza Vickers (Reichet Cudia N° 319914), que se basda na ressténcia que o materid oferece a
penetracdo de uma pirdmide de diamante de base quadrada e angulos entre faces de 136° usando,
para isso, um micro identador Vickers. Este produz uma identagdo quadrada nas amodras e, pea
medida de suas diagonas delerminase a &ea da impressio deixada no corpo de ensaio. O
quociente da carga gplicada por este vdor da a microdureza Vickers (MHv) do materid (logt,
1996).

Hv = 1,8544P/d? ©)



Onde P é acarga aplicada e d € amédia das diagonais daidentacdo. Empregou-se uma carga de
0,08 Kg por 10 segundos, para cinco identagdes.

3.RESULTADOSE DISCUSSOES

A técnica de difracdo de raios—X é capaz de revelar importantes informagdes acerca da estrutura
de materiais ceramicos. De acordo com o difraograna de raos—X da ceramica BasHOWOs s
modrado na Fig. 1, condaa-se a presenca de fortes picos caracteristicos da estrutura perovskita
clbica primitiva e anda dgumas poucas linhas de reflexéo provenientes da superestrutura Néo €
obsarvaram evidéncias de disorcdo da Smetria cibica As cerdmicas da “familid  perovskita
goresentam a composicdo basica ABO; na quad A é um grande caion metdico que se locdiza nos
sitios clibicos-octaédricos e gpresenta nUmero de coordenacdo 12 e B é um c&ion menor, locdizado
no sitio octagdrico de nimero de coordenacdo 6. As perovskitas complexas condstem de  mdltiplos
desta formula unitaria com egpécies midas no Stio B e possuem maor cdula unitaia A2BB’ Oe,
A3B2B’Og, etc. (Brandle e Fraidlo, 1990). Na cerémica em estudo a poscéo A € ocupada peo
cétion B&’", com raio ionico 1,43 A, e as poscies B e B’ por HO™ e W*, respectivamente. O
paémetro de rede da cdula unitd&ia perovskita clbica bésica é duplicado devido a0 ordenamento de
B e B’ rp stio octaédrico da cdula unitéria ABOs A Tab. 1 gpresenta os dados do espectro de raio
—Xx dacerdmica.
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Fig. 1. Difratograma de raios — x da ceramica 858699 11309 |4 4 4 00277
BaHOWOs;s, sinterizada a 1200°C por 48 h. 909211 10807 |6 4 2 01637

O espectro de DRX da BaHOWOs5 € samehante, em critérios como espagcamentos d e
proporgdes de intenddade, a0 de outros Oxidos A,BB’Og tipo perovskita clbica complexa, como
por exemplo, BaYNbOg e BaErShOg descritos no arquivo JCPDS. Nestes termos, 0 espectro de
DRX da BaHoWOg foi indexado como uma cdula clbica ABB’Os com comprimento de aresta a
= 2a,, Sendo g, 0 parametrode rede da estrutura cristalina

Em uma solugdo Sdlida subgtituciond BB’, existe um aranjo randémico de B e B’ em posigies
equivdentes na rede na edrutura crigadina Uma vez submetida e tratamento térmico adequado, a
solucdo sdlida se rearranja em uma estrutura na qua B e B’ ocupam 0 mesmo conjunto de posicoes
- embora ndo eguivdentes -, mas desta vez num aranjo regular, caracterizando a superestrutura,
que no espectro de difragdo de raos — x gparecem como linhas de reflexdo de superestrutura. As



linhas de linhas de reflexdo de superesrutura (111) e (311) sSo 0 bedtante para confirmar a
exigéncia de ordenamento na edrutura. A intensdade destas linhas é proporciond a diferenca de
poténcia de espdhamento de B e B’, quando todos o0s &omos eddo Stuados na posicio ided
(Subramanian e Ganguli, 1991). Um aranjo digorcido de B e B’ deveria resultar em intenddade
zero. Porém, um ordenamento de Ho e W™ na BaHoWOg nas posices B e B’ é claramente
diginto pela presenca das linhas de reflexéo (111) e (311) com intensdade sgnificativa

Para materias com edrutura do tipo A2BB'O6, usando 0 moddo de edferas rigidas, um
parémetro de rede médio pode ser caculado da seguinte forma (Brandle e Fratello, 1990):

a= 2(Ra+Rp /2% @
&= Rg+Re +2Ro ©)
ad=(aant+ag)/2 ©)

Onde Ry, Re, Re e Ro s30 os raios ibnicos de cada cétion A, B, B’ e Oxigénio. & e ag 80 0S
parémetros de rede calculados com base nos céions A e B e a4 é 0 padmetro de rede médio
calculado. O paramertro de rede calculado dos dados experimentais de DRX da BgHOWOss € @
=83M5A.

Conforme anteriormente dito, 0 objetivo deste trabaho é obter a cer@mica com dta densficacéo
e boas propriedades mecénicas de modo a gaantir a qudidade find reguerida a um produto
ceramico.

As caracterigticas microedtruturais definem a qudidade de produtos cermicos e sua ressténcia
mecanica, que por sua vez é fortemente dependente do comportamento de sinterizacdo da ceramica.
A caacterizagdo microestruturd  da cer@mica Snterizada, tanto em supeficie polida como em
aupefice de fraura, foi edudada por microscopia deronica de varedura utilizando-se eétrons
secundarios e détrons retroespa hados. As micrografias esto gpresentadas nas Fo. (2)—(4).
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Figura2: Microestrutura da ceramica sinterizada a 1200°C por 48h (a) superficie polida, elétrons
secundérios, (b) superficie de fratura, elétrons secundérios e (c) superficie de fratura, eétrons
retroespahados




Figura 3: Microestrutura da ceramica sinterizada a 1300°C por 48h (a) superficie polida, €étrons
secundarios, (b) superficie de fratura, elétrons secundarios e () superficie de fratura, eétrons
retroespa hados
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Figura 4: Microestrutura da cermica sinterizada a 1400°C por 48h (a) superficie polida, elérons
secundarios, (b) superficie de fratura, eétrons secundérios e (c) superficie de fratura, elétrons
retroespahados
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As micrografias de MEV (Fig. (2) e (3)) revdlam que a cerdmica BaaHOWOs s Snterizada a
1200°C e 1300°C possui praticamente as mesmas caracterigticas microestruturais. As micrografias
de superficie polida com emprego de dérons secund&ios mostram que as amodras sinterizadas a
1200°C e 1300°C possuem 0 mesmo grau de homogeneidade e didribuicdo de tamanho de
particulas. E importante ressaltar que a sinterizagdo da ceramica pura a 200°C néo foi possivel em
primera ingéncia Para solucionar este problema foram adicionadas dgumas gotas de etilenoglicol
no pé cerémico antes da compactacdn. As micrografias de eérons retroespdhados das amostras
dnterizadas a 1200°C e 1300°C, modram que as amosiras sinterizadas em menor temperatura
gpresentam melhor homogeneidade.

As micrografias de cer@mica BaHoOWOss snterizada a 1400°C mostram  caracteridticas
microestruturais  superiores. As micrografias de superficie de fratura (Fig. (4.b)) e por dérons
retroespdhados (Fig. (4.c)) revdam que a cer@mica sSnterizada a edta temperatura possui uma
morfologia de supefice homogeneidade de gros e digribuicio de tamanho de paticulas
uniformes.

Algumes das micrografias de MEV de supeficie polida, Fg. (4.8 tipicanente, mostram
crescimento de gréo discontinuo. Ede € um fendmeno comum em sinterizecdo de sisemas Oxidos
puros, que conduz a uma microestrutura ndo uniforme (8,
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Figura 5: Variagéo da dendficaco com a Figura 6: Variacdo da Microdureza Vickers
temperatura de sinterizacdo da ceramica com atemperatura de sinterizacdo da ceramica
BaHOWGss. BaHOWOs:s.

A Fig. (5) modra que a denddade aumenta graduamente com o aumento da temperatura de
Snterizacdo e, conseqlientemente, a densficagdo cresce da mesma manera. A Fig. (6), no entanto,
mostra um comportamento diferente no perfil de variagd da microdureza Vickers da ceramica
BaHoWOss com a temperaura de Snterizagdn. As amostras Snterizadas a 1200°C  possuem
microdureza superior a das amodras snterizadas a 1300°C, apesar de eda diferenca estar ainda
dentro das baras de erro. A cer@mica dnterizada a 1400°C gpresenta vaores bem superiores da
microdureza Vickers. Conforme dafirmado anteriormente, deve-se ressdtar que a sSinterizacdo a
1200°C & foi possivd com a adicdo de dgumas gotas de etilenoglicol, que a@ua como meo
lubrificante, enquanto as amosgtras snterizadas a 1300 e 1400°C o foram sem este aditivo.

O processo de snterizacéo utiliza o cdor e diversos mecanismos de transporte de materid para
converter a migura cerémica em corpos policristdinos densos. A forca motriz no processo de
dnterizacdo é obtida da reducéo da energia superficid totd, que aumenta 0 contato e 0 crestimento
entre os gréos. Gréos menores so transformados em grédos maiores e, conseqlientemente, oS poros
sf0 subgtituidos por materid solido. A necessdade de se obter uniformidade na microedtrtutura é
para prevenir a criagdo de tensdes que fazem aparecer (ou aumentar) espagos vazios que funcionam
como concentradores de tensio e propagadores de trincas e microtrincas N0 corpo Sinterizado. Desta
mangra, podemos inferir que o amento gradud na dendficacdo e microdureza mecanica
aumentam com as condigdes de sinterizago.

A dureza € uma propriedade mecanica amplamente empregada na especificacdo de maerias,
nos estudos e pesquisss mecénicas e metalrgicas e na comparagio de diversos materiais 9. A
dureza Vickers basda-se na ressténcia que o materid oferece a peneracdo de uma piramide de
base quadrada e angulos entre as faces de 136° sob uma determinada carga. Este critério fornece
uma escala de dureza de 5 a 1000 Kg/mm? e, dém de contintidade, tem as vantagens de precisio de
medida, deformacio nula do penetrador, e aplicabilidade a um grande nimero de materiais 1'% Os
vaores encontrados pela Eq. (3) estéo gpresentados naFig. (6).

4.CONCLUSOES

Nese trabdho produzimos e estudamos o0 comportamento de gnterizagdo da ceramica
BaHOWOs s suas caracteridticas estruturais foram estudadas por difratometria de raios — X, que
revelou uma estrutura perovskita clibica complexa com parémetro de rede a = 83945 A. A cermica
fol dnterizada em condicdes variadas. Suas caracteriticas microestruturais foram estudadas por
microscopia eetrénica de vareudura e seu comportamento mecanico foi estudado por microdureza
Vickers. Nossos estudos mostram uma melhoria gradud nas caracteristicas da cerdmica sinterizeda
Eda homogenedade de tamanho de gréos e digribuicio de tamanho de particulas aumenta com a



temperatura de dgnterizagdo, 0 que resulta numa maor dendficacdo e mehores propriedades
mecanicas. Neste contexto, a cer@mica snterizada a 1400°C Apresentou melhores resultados, tanto
em caracteristicas microestruturais quanto nas propriedades mecénicas.
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Abstract. In petroleum production, different types of sensorsare required in the petroleumwellsto
monitor temperature, pressure and other parameters. These sensors have to work in very hostile
environment and, they should exhibit extremely inert and stable behavior in different environmental
conditions. In case of temper atur e sensors normally, sensing elements are metal s such as Au, Pt, Nb
etc. which are very sensitive to environmental conditions and in thisway they need to be embedded
in materials highly inert to these environmental conditions. Ceramic embedded temperature
sensors, thermistors, are quite suitable for these purposes. Commercially such sensors are
available in the international market but at a exorbitant prices. Presently we are working on
development and fabrication of parallel type of thermistors using different typtes of complex
perovskite type oxide ceramics, which are highly inert in hostile environmental conditions.In above
context, In the present work we have devel oped and characterized a Ho based complex perovskite
oxide ceramic Ba2HoWOss These ceramics were produced by solid -state reaction process and
sintered at different sintering conditions. Microstructural characteristics of sintered BazHoWO s,
studied by scanning el ectron micrscopy, show a homogenous surface mor phology and particle size



distribution, which of prime importance for quality and mechanical strength of ceramic products.
Initial dielectric characterization of these ceramics reveal a quite stable behavior of dielectric
constant and lossfactor valuesat 1-2 GHz frequencies. In terms of above favorable characteristics,
we are in process of fabrication of Pt based thermistors using Ba;HoWOs s ceramics. Further
results and their implications will be presented in CONEM 2004 conference.

Keywords: Ba;HoWOs s, complex perovskite oxide, structure, sintering, mechanical properties.



