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Resumo. O uso dos 0xidos ceramicos peroviskite cubica complexa em cadinhos e substrato de altas
temperaturas estdo sendo atualmente bastante investigados, pois estes possuem entre seus
requisitos importantes. alta densidade de sinterizagdo, microestrutura homogénea e boa
propriedade mecanica. Neste trabalho utilizamos o éxido de cobre (CuO) tanto para uma
sinterizacdo auxiliar quanto para a sinterizagdo de um Oxido ceramico peroviskite cubica
complexo, Ba,HoNbOs e além disto estudamos o seu efeito na densificacdo e nas propriedades
mecanicas do oxido ceramico. O Ba,HONbOg foi obtido através de uma reacao do estado-solido.
Depois foi compactado em formatos circulares em trés recipientes distintos: o primeiro é
Ba,HONbOg puro, o segundo Ba;HONbOs com presenca de 1% de CuO e o terceiro Ba;HoNbOg
com presenca de 2% de CuO e submetidos a uma pressdo de 6 Ton/cn? e sinterizado a uma
temperatura de 1000° C por 72 horas. Este trabalho mostrou que a adi¢do de CuO teve um efeito
significativo nas microestruturas, propriedades mecanicas e densificacéo da ceramica Ba,HONbOg
podendo ent&o fabricarmos posterior mente cadinhos e substratos de altas temperaturas.
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1. INTRODUCAO

Os Oxidos peroviskite cubicos vém sendo atual mente estudados para aplicagdes em cadinhos e
substratos de altas temperaturas e alguns destes estudos revelaram que os Oxidos ceramicos
peroviskite de estrutura clubica complexa possuem Otimas caracteristicas para tais aplicacOes
(Brandle, 1990 e Fratello, 1996). As pesquisas realizadas em 1950 e em 1960 identificaram um
largo grupo de materiais que possuem a estrutura da célula unitéria da peroviskite clbica simples
ABO; (Galasso, 1959 e Galaso, 1961). Estes materiais possuem em geral a formula A,BB’Og ou
A3B,B’ Og e possuem cations B e B’ octaédricos na célula unitaria da peroviskite (Blasse, 1965).

Para 0 uso destes ceramicos em aplicacOes estruturais € essencial uma boa resisténcia mecanica
(Reed, 1988 e Kingery, 1976). A sinterizagdo é uma etapa importante na fabricacdo da maioria dos
produtos ceramicos, pois tem a finalidade de aglomerar as particulas formando uma massa coerente
e é também na sinterizacdo que o produto sofre ateracfes significantes com, por exemplo, reducéo
na area especifica, no volume aparente e melhoria das propriedades mecanicas (Cahn, 1996 e
Richerson, 1982). E para conseguirmos uma boa sinterizag&o utilizamos a adic¢éo de 6xido de cobre
(CuO), na estrutura, no intuito de obtermos uma sinterizacdo auxiliar. E sendo assim sinterizamos o
Oxido ceramico peroviskite cubica complexa Ba;HONbOg baseado no sistema de 6xidos Ba-Ho-Nb-
O e usando um processo de reacéo do estado solido.

O nosso objetivo ao usar o 6xido de cobre (CuO) é proporcionar uma melhor densificacéo,
mel hores propriedades mecanicas e também reduzir atemperatura e o tempo de sinterizacao.
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2. METODOSEXPERIMENTAIS

A cerdmica BayHoNDbOg foi preparada pelo processo de reagdo de estado sblido. Para isso
fizemos calculos estequiomeétricos que identificaram a seguinte formulagdo: 48,79% de Oxido de
bario (BaO); 30,06% de triéxido de dihdlmio (HO,0z3) e 21,15% de pentoxido de dinidbio (NbyOs).
Apbs esses caculos levamos os componentes para 0 amofariz e com auxilio de um pistilo
misturamos bem até homogeneizar, pois se essa homogeneizacdo ndo ocorresse, acarretaria em
problemas durante a formacéo das amostras; levamos a mistura para um molde e colocamos numa
prensa, SCHWING SIWA; modelo ART 6500089, e submetemos 0 mesmo a uma pressdo de 5
Ton/cm?. Logo apés & preparacdo das amostras, levamos as mesmas ao forno, QUIMIS,
estabilizado a 1000°C por 48 horas, com o intuito de formarmos o composto BasHoNbOg. Seguimos
esses passos para a fabricagdo de trés amostras, em forma de discos circulares de 10 mm de
didmetro, sendo elas: Ba;HONbOg pura, Ba;HONbOg com presenca de 1%; do valor total da massa
da mistura; de 6xido de cobre (CuO) e Ba;HONbOg com 2%, do valor total da massa da mistura, de
Oxido de cobre (CuO), uma vez que o composto estava formado trituramos cada amostra,
mi sturamos e compactamos cada amostra novamente s que a uma pressdo de 6 Ton/cm? no mesmo
molde, depois pesamos as amostras numa balanga QUIMIS, modelo 210, medimos seu volume com
auxilio de um paquimetro MITUTOY O e calculamos sua densidade; submetemos as amostras a
uma sinterizagdo com o forno estabilizado a 1000°C por 72 horas, retiramos apds atingirem a
temperatura ambiente, calculamos novamente sua densidade e em seguida passamos cada amostra
por um processo de polimento, com as seguintes malhas #600, #1000, #4000 respectivamente; no
intuito de podermos observé-las num microscopio optico. Analisamos a microestrutura das amostras
num microscopio UNION, modelo VERSAMET-2 e registramos as observagdes em forma de fotos.
Depois de observar a microestrutura, fizemos ensaios de dureza em um durdmetro VICKERS e uma
analise de difragdo de raios-X em um difratdbmetro SIEMES, modelo D5000 e radiagdo Cu-Ka
(A=1,5406A) apds cada retirada do forno para analisarmos as fases presentes.

3. RESULTADOSE DISCUSSOES

As fases cristalogréaficas das amostras da ceramica BaxHoNbOg sinterizadas a 1000°C por 72
horas foram analisadas através da difracdo de raios-X, num intervalo de 20 a 100 graus com um
tempo de varredura de aproximadamente 1 segundo. Com isso observamos que as mesmas
apresentaram uma estrutura tipica de uma peroviskite cubica complexa ordenada, bem definida;
como observamos nas Figs. (1,2 e 3). Com as equacdes (1), (2) e (3). (Shannon, 1961).

a, =2(R, +R,)x(27?) )
ag = R; + Ry + 2R, e (2
a, =(a,+ag)/2 €)

fomos capazes de calcular o pardmetro de rede tedrico (a,, =8,256 A) ondeR,,R;, Ry, R, s 0s
raiosionicose A, B e B’ sdo cations e o oxigénio um anion. Os a, e a, sdo parametros de rede em
relacdo aos cations A e B respectivamente. O raio do bario (Ba), hdlmio (Ho), nidbio (Nb) e
oxigénio(O) €1,34 A, 0,894, 0,69A e 1,40A.

Os valores experimentais obtidos foram de a,,, = 8,3557 A para a amostra pura, mediante os

valores dos parametros tedricos e experimentais fomos capazes de calcular os erros percentuais que
foram 1,21%. Esses resultados mostraram que a estrutura da Ba;HONbOg ndo se alterou, ou sgja,



manteve a estrutura tipica A,BB’ Og quando se adicionou o0 Oxido de cobre (CuO); pois quando o
mesmo atinge o ponto de fusdo durante a sinterizacdo sai da estrutura.
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Figura 1 — Espectro de difragéo de raios-X dafase simples da Ba;HONDOg
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Figura 2 — Espectro de difracdo de raios-X dafase simples da Ba;HoNbOg
com uma adi¢do de 1% de CuO.
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Figura 3 — Espectro de difragdo de raios-X dafase simples da Ba;HONbOg
com uma adicdo de 2% de CuO.

A anaise microestrutural obtida a partir da microscopia Optica da Ba;HoNbOg pura Fig. (4),
BaHONbOs com 1% CuO Fig. (5) e BaHONbOs com 2% CuO Fig. (6), revelaram uma
distribuicdo homogénea dos tamanhos dos gréos bastante acentuada na amostra Ba;HONbOg com
adicéo de 2% de CuO.

A densidade das ceramicas BaHoNbOg pura, BasHONbOg com adicdo de 1% e BaHONDbOg
com 2% de CuO apds a temperatura de sinterizagdo de 1000°C foram 4,45, 4,53 e 4,54 g/lcm’,
observamos que ao adicionarmos o CuO ocorreu um aumento gradativo das densidades das

ceramicas.

Figura4 - Microestrutura da fase simples da Ba;HONbOg. (M agnificacéo ~ 300x)



Figura5 - Microestrutura da fase simples da Ba;HoNbOg
com uma adicdo de 1% de CuO. (Magnificacdo ~ 300x)

Figura 6 - Microestrutura da fase simples da BaHONbOg
com uma adi¢do de 2% de CuO. (Magnificacdo ~ 300x)

As propriedades mecanicas descrevem a maneira que um material reagi as forgas, cargas e
impactos (Tuan, 1994 e Cutler, 1992). Neste trabal ho, as durezas mecanicas da ceramica sinterizada
Ba,HONbOg foram estudadas por teste de dureza Vickers. A dureza Vickers se basela naresisténcia
gue o material oferece a penetragdo de uma piramide de diamante de base quadrada e éangulos entre
faces de 136° e para isso usa-se um micro indentador Vickers. Esse indentador produz uma
indentacdo quadrada e entdo se mede sua diagonal. O vaor da dureza Vickers (Hv) é calculado pelo
quociente da carga aplicada pela area da impressdo deixada no corpo ensaiado; que nos fornece a
seguinte formula, equacdo (4): (lost, 1996).

HV =18544P / d2 4

Onde: Hv —DurezaVickers; P— Carga aplicada; d — Média das diagonai s da indentac&o.



O ensaio de dureza VICKERS Fig. (7) mostrou as seguintes durezas. 90,00 para Ba;HoNbOg
pura, 86,00 para Ba;HONbOg com 1% e 94,65 para Ba;HONbOg com 2% de CuO. A melhor dureza
obtida foi do Ba;HONbOgs com a adicdo de 2% de CuO e a menor foi Ba;HONbOg com 1%. Isto
ocorreu devido ainsuficiénciado CuO na estrutura.
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Figura 7 - Dureza Vickers das ceramicas Ba;HONbOg .
(temperatura de sinterizacdo de 1000° C)

S&0 mostrados os resultados do teste de dureza Vickers da ceramica Ba;HoNbOg na Fig. (7).
Como visto na Fig. (7) a dureza da ceramica BaoHoNbOg é melhorada consideravelmente com a
adicdo de CuO na sinterizagdo auxiliar. Estes resultados sdo consistentes com os resultados dos
estudos microestruturais onde observamos um refinamento dos gréos e uma distribui¢do homogénea
da superficie da cerémica Ba;HoNbOg que contém adicio de CuO. E notavel que a forca mecanica
das cer@micas sinterizadas estdo fortemente ligadas com as caracteristicas da microestrutura do
material. Dos estudos acima vimos que aquela adi¢cdo de CuO melhora a microestrutura, densidade
de sinterizacdo e por conseguinte a dureza mecanica da ceramica BasHoNbOg. O éxido de cobre
(CuO) reage com BaO e forma um composto que possui um ponto de fusdo de aproximadamente
1000°C (Kruger, 1991 e Ueltzen, 1993), entdo nos podemos concluir que o mesmo reage e vira
liquido. Este liquido a ata temperatura facilita a sinterizac8o através do mecanismo da sinterizacdo
da fase liquida. A sinterizacéo é alcancada com a reducéo do solido — angulo de dihedral liguido
que aumenta o0 molhamento e assim o liquido arrasta o gréo um para 0 outro. Aumenta a
sinterizacd quando ocorre a formacdo da fase liquida e conseqlentemente um aumento no
molhamento, pois isto guda na precipitacdo da solucdo e favorece o0 processo resultando em um
crescimento de gréos e melhor homogeneidade e distribuicdo do tamanho de gréo. Como nés vimos
na Fig. (7), a dureza das BaaHONbOg quando se adiciona 1% de CuO é mais baixa do que a da
BaHONbOs pura. Neste caso pode ser que a quantia de liquido que se formou tenha sido muito
pequena e entdo tenha ficado retido dentro dos grédos da BayHONDOg. E isto resultou em um
decréscimo da dureza mecanica.

4. CONCLUSAO

Em suma, este trabalho mostra como o adicionamento do 6xido de cobre (CuO) tem efeitos
significativos na sinterizacdo e nas propriedades mecanicas dos Oxidos ceramicos peroviskite



cubico complexo, Ba,HONbOg, isto porque o CuO ao reagir com o BaO forma um composto com
baixo ponto de fusdo, que torna-se liquido na queima e com isso vai removendo diretamente os
contornos dos gréos proporcionando portanto o efeito esperado. Estes estudos também revelaram
que a adicdo de 1% de CuO como sinterizagcdo auxiliar ndo foi suficiente para completar a
sinterizagdo da fase liquida na Ba;HoNbOs. Ja a adicdo de 2% de CuO como sinterizacdo auxiliar
melhorou as caracteristicas microestruturais e a dureza mecanica da ceramica Ba;HoNbOg.
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Abstract. In recent years, complex cubic perovskite oxide ceramics are being investigated
extensively for their use as substrates and crucibles for high temperatures. For the polycrystalline
substrate and crucible applications, high sintered density and homogenous microstructure and
good sintered density are important requirements. In this work, we have used CuO as a sintering
aid for the sintering of a complex cubic perovskite oxide ceramic Ba,HoNbOg and studied its effect
on the densification, microstructure and mechanical properties of the Ba,HoNbOg ceramics.
Ba,HONbOgs ceramics were prepared by solid-state reaction process. As-processed Ba,HoNbOg
material was reground as fine powder and compacted as circular discs in three batches. pure
Ba,HoNbOg, Bao,HONDbOg added with 1wt% CuO and Ba,HoNbOg added with 2wt% CuQ; at a
pressure of 6 ton/cn’. These specimens were sintered at 1000 °C for 72 hours. These studies reveal
that CuO addition has a significant effect on densification, microstructure and mechanical
properties of Ba,HONbOg ceramics, through liquid phase sintering mechanism, for the fabrcation of
crucibles and substrate for high temperature.

Key words. advanced ceramics Ba,HONbOg, sintering, mechanical properties



