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RESUMO

A técnica da sonoquimica ou ultrassonificacdo consiste no emprego de ondas sonoras
em reagentes no meio liquido de forma a promover a diminuicdo do tamanho da
particula, homogeneizar e reagir parcialmente os compostos, formando um complexo
intermediério. Tais efeitos sdo promovidos pelo fendmeno da cavitacdo acustica,
processo caracterizado pela formagdo, crescimento e colapso de bolhas em meio
liguido. A eficiéncia de processamento pode ser controlada através de pardmetros
ajustaveis como poténcia de sonificagdo, amplitude e a frequéncia do campo sonoro
aplicado, duracéo de pulso e tempo total de sonificacdo. Em sistemas ceramicos, quando
0S reagentes estdo em suspensdo, significativas alteragdes quimicas e fisicas podem
ocorrer pelo efeito ultrassom. Estes efeitos sdo originarios principalmente dos
fendmenos de cavitacdo acustica. O método de ultrassom tem capacidade para alteracao
da morfologia superficial, da composicéao e da reatividade do material particulado, como
é o0 caso dos materiais ceramicos. Como resultado, estes materiais tornam-se mais
reativos, facilitando a sintese final e tendendo a reduzir a temperatura e o tempo de
tratamento térmico para a obtencdo das ceramicas, em compara¢do aoS Processos
convencionais empregados. Neste trabalho é estudada a sintetizacdo de po6s de niobato
de bismuto e zinco utilizando o método da ultrassonificacdo. O niobato de bismuto e
zinco tem sido investigado devido as suas propriedades elétricas de grande interesse
tecnoldgico como alto valor da constante dielétrica, relativas poucas perdas dielétricas e
alta estabilidade em frequéncia. Dois tipos de fases do sistema BZN tem interesse
tecnoldgico, a fase-alfa de estrutura cibica (Bi1,5ZnNb1507) e a fase-beta de estrutura
ortorrdbmbica (Bi2(Zn13Nb23)207). Foram realizadas sinteses do BZN com fase-alfa
utilizando os reagentes hidroxido de nidbio, nitrato de bismuto e acetato de zinco. Duas
misturas de 6xidos comerciais (Bi2O3-ZnO-Nb20s), uma da fase-alfa e uma da fase-
beta, foram processadas através de moinho de bolas, com o intuito de comparacdo com
os resultados do material obtido com o uso do ultrassom. Os p6s foram calcinados na
temperatura de 960 °C por 150 min, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. As
sinterizagOes das amostras foram realizadas em temperatura na faixa de 900 a 1000 °C
em diferentes tempos de permanéncia. As analises por difratometria de raios X dos pos
sintetizados e calcinados apresentaram as fases fase-alfa, fase-beta e fases cristalinas
secundarias, como a formacdo de compostos Nb-Bi-O. Os pds processados via mistura
de d6xidos também apresentaram as fases mencionadas além de serem observadas fases
relacionadas a presenca dos 6xidos precursores. Foi verificado que os pos sintetizados
tem em sua formac&o a presenca de particulas submicrométricas e nanométricas. Os pos
processados se apresentaram na forma de aglomerados devido a alta reatividade das
particulas.
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1. INTRODUCAO

A irradiacdo de ultrassom em sinteses quimicas tem-se demonstrado eficiente
quanto a obtencdo de uma grande variedade de materiais, inclusive nanoestruturados.
Esta &rea € denominada sonoquimica, vertente da quimica que estuda o efeito de ondas
ultrassénicas sobre sistemas quimicos. Com a transmissdo de energia, significativos
efeitos ocorrem, como alteragcOes fisicas e quimicas. Estes efeitos sdo principalmente
causados pelos fendmenos de cavitacdo acustica, onde ocorre a formacéo, crescimento e
colapso de microbolhas de gas no interior da solugdo. O colapso das bolhas gera altas
tensdes de cisalhamento e forcas hidrodinamicas que conseguem modificar estruturas
quimicas, devido as condigcbes especiais de temperatura, de pressdao e taxa de
resfriamento M. Devido ao efeito de alta taxa de reacdo com condicbes de reacdo
controlaveis, 0 método de ultrassom tem capacidade de alterar a morfologia superficial
na composicdo e na reatividade do material particulado, como é o caso dos pos

ceramicos 23!,

As cerdmicas elétricas sdo de grande interesse industrial devido seu amplo
espectro de aplicacdes. Grosso modo, este mercado pode ser dividido em varios campos
de atuacdo: fibras dpticas, resisténcias e sensores, isoladores, capacitores, piezoelétricos,
magnéticos, sensores semicondutores, drivers e supercondutores de alta temperatura,
dentre outros. As ceramicas eletrOnicas sdo muitas vezes combinadas com metais e
polimeros para atender a requisitos de um deles. Uma das propriedades visadas em
ceramicas elétricas é a obtencdo de pequeno tamanho de particulas de escala
nanométrica, este conduz a ceramica menor porosidade e alta densidade a verde. Tais
propriedades sdo adquiridas através do método de processamento. As nanoparticulas
podem facilmente agregar-se em particulas maiores devido a elevada atividade
superficial e elevada adsorcdo superficial durante a preparagdo. Controlar o tamanho de
particula durante a preparacdo, evitar a agregagdo de particulas durante a secagem e a
calcinacdo e redispersdo no meio sdo topicos atuais de estudo no dominio dos

nanomateriais.

O niobato de bismuto e zinco compdem o sistema Bi203-ZnO-Nb20Os (BZN) e
tem sido investigado desde 1970 devido as suas propriedades elétricas de grande
interesse tecnologico, como o alto valor da constante dielétrica, relativas poucas perdas

dielétricas e alta estabilidade em frequéncia. Ha dois tipos de fases do sistema BZN:



uma chamada de fase-a. com estrutura clibica — BiisZnNb1 507 e outra, fase-B com
estrutura ortorrdmbica — Biz(Zn13Nb23)207. As propriedades elétricas alteram-se de
acordo com a fase obtida. A fase cubica apresenta coeficiente de capacitancia pela
temperatura igual -400 ppm/°C e +200 ppm/°C para a fase ortorrdmbica, o que torna
este material conveniente para uso em capacitores multicamadas, capacitores de alta

freqiiéncia e ressonadores de microondas 41,

Este projeto tem como objetivo a utilizacdo do método da ultrassonificacdo na
obtencdo de ceramicas avancadas, especificamente através das seguintes propostas
apresentadas: formacéo de composic¢des ceramicas via homogeneizacdo de misturas de
p6s comerciais, a reducdo do tamanho das particulas de p6s ceramicos e a sintese
quimica de materiais ceramicos. Neste trabalho relatamos a preparacdo de poés
ceramicos de niobato de bismuto e zinco (BZN) através da utilizacdo de
ultrassonificacdo. As propriedades dos poés sintetizados, como morfologia e tamanho de
particulas, estado de aglomeragdo das particulas e as fases cristalinas obtidas, serdo
correlacionadas com os parametros adotados no processamento por ultrassom, como o
tempo de operacdo e a poténcia; e com parametros de calcinagdo, como tempo e as

temperaturas utilizadas no tratamento.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Ondas de ultrassom

Ondas de ultrassom sdo ondas mecanicas com frequéncia acima da faixa de
audicdo humana (> 20KHz), cuja velocidade de propagacdo da onda pela vibragédo
depende das propriedades de cada meio 1.

As ondas ultrassonicas sdo geradas quando uma corrente elétrica alternada de
alta frequéncia € aplicada a um material piezelétrico conectado a um componente
metalico, usualmente titdnio. A producdo de ultrassom é um fendmeno fisico baseado
no processo de criar, aumentar e implodir cavidades de vapor e gases, denominado
cavitacdo, em um liquido promovendo efeitos de ativacdo em reacdes quimicas. Para
que haja propagacdo das ondas ultrassonicas é necessario que o meio de propagacao
tenha propriedades elasticas. O movimento de um corpo vibrando € transmitido as
moléculas adjacentes, as quais, antes de retornarem a posicdo de equilibrio, transmitem
esse movimento para as moléculas que estdo ao redor. Esse movimento periddico cria

ciclos de compressdo e expansio, caracteristico do fendmeno de cavitacio B,

2.2. Técnica da sonoquimica

A técnica da sonoquimica consiste no emprego de ondas sonoras em reagentes
no meio liquido de forma a promover a diminuicdo do tamanho da particula,
homogeneizar e reagir parcialmente os compostos, formando um complexo
intermediario. Tais efeitos sdo promovidos pelo fenbmeno da cavitacdo acustica,
processo caracterizado pela formacdo, crescimento e colapso de bolhas em meio
liguido. A eficiéncia de processamento pode ser controlada através de pardmetros
ajustaveis como poténcia de sonificacdo, amplitude e a frequéncia do campo sonoro
aplicado, duracdo de pulso e tempo total de sonificagdo ***°. O pulso de ondas sonicas
cria bolhas geradas por cavitagdo acustica na solucdo percursora, estas crescem com 0
decorrer do tempo até um determinado raio critico antes do colapso, este processo é tdo
intenso que a estrutura liquida desta bolha é literalmente dilacerada, formando
microbolhas, liberando grande quantidade de calor e pressdo num curto periodo de
tempo e em pontos localizados do liquido. Estes ciclos continuam por toda a solucéo

para formar uma mistura homogénea parcialmente reagida 121671,



Em relacdo a sintese de novos materiais, a cavitacdo acustica serve como um
precursor para concentrar a energia difusa do som para um conjunto Unico de condigdes,
isso produz materiais com propriedades unicas, partindo dos precursores dissolvidos em
solucdo. Em liquidos puros, a cavidade da bolha permanece esférica durante o colapso,
pois ao seu redor o meio é uniforme. Ja em sistemas do tipo liquido- sélido, devido a
ndo homogeneidade do meio, a cavidade da bolha em colapso préximo a uma superficie
solida é assimétrica, uma vez que jatos liquidos de alta velocidade sdo impostos a sua

superficie, criando danos por ondas de choque na mesma.

2.3. Sintese quimica por coprecipitacéo

A sintese de nanomateriais é orientada principalmente no controle da forma,
tamanho e composicdo das particulas, além da estrutura cristalina. Cada um desses
aspectos é um fator chave na determinacdo das propriedades dos materiais que levam a
diferentes aplicaces tecnolégicas 8. Entre varios métodos quimicos para a sintese de
diferentes tipos de 6xidos metalicos, o processo de coprecipitacdo tem vérias vantagens
em relacdo a outros métodos, incluindo boa homogeneidade, baixo custo, elevada
pureza de produto, sem necessidade de solventes organicos e tratamento térmico. No
método da coprecipitacdo para a preparacdo de pos percursores, a solucdo de cétions é
misturada com uma ou mais solucBes contendo o agente precipitante, tais como a
amoOnia, a ureia e o0 acido oxalico. O coprecipitado é separado do liquido da solucdo por
filtracdo, por exemplo, e em seguida é lavado, seco e calcinado para a obtencdo do
Oxido correspondente aos cations. 1921 O presente trabalho relata a sintese de
particulados de Bi2O3-ZnO-Nb20Os utilizando NH4OH como agente precipitador.

2.4. Ceramicas de niobato de bismuto e zinco

O niobato de bismuto e zinco compdem o sistema Bi203-ZnO-Nb.Os (BZN)
estudado neste trabalho visa a sua utilizagdo como substrato dielétrico ceramico com
uma permissividade dielétrica alta combinada com baixas perdas dielétricas 2%, Esses
substratos podem ser empregados em dispositivos como ressoadores e filtros nos
sistemas de comunicacdo moveis e de satélites com operacdo na faixa de frequéncia de

micro-ondas.



Ha dois tipos de fases do sistema BZN: uma chamada de fase o com estrutura
clbica - Bi1,5ZnNb1507 e outra, fase f com estrutura ortorrbmbica - Biz(Zn1/3Nb2/3)207.
A fase o e a fase B puras foram determinadas em diferentes temperaturas, enquanto a
fase a+B foi localizada entre a regido das duas fases distintas [?>?4. A Figura 2.1
apresenta o diagrama de fases do sistema nidbio-bismuto-zinco (a) e o destaque da
regido central do diagrama onde estdo situadas as composi¢cbes com aplicacbes

tecnoldgicas (b).

Zn )

BN:  BiNbO, o0 %

/\ 5B3N: BigNbsOys S 4
/! ZN:  ZnNb;Og

/ M: Bia(Zns5Mbysl 05
f/ 311N 3ZM: ZngNb,0j

/ N 2:1(P)

o+ + 5B3N BN:  BiNbO,
5B3N: BisNb3Oss

ZN: ZnNb,;Og¢

M:  Biy(Zny;aNbyslyO5

M(Bi;Zn2Bigs07) 3ZN: ZnNb,Oj4

Figura 2.1: Diagrama de fases do sistema 6xido niébio-bismuto-zinco 2%,

Através do uso da difracdo de raio X e espectroscopia de Raman foi constatado
que a formula quimica do Bi1s5ZnNb1s07 cubico pirocloro possui uma distribuicéo
desordenada de cations, de forma que o Zn?" estd apto para ocupar tanto o sitio A
quanto o sitio B. As propriedades dielétricas do BZN demonstraram ser
consideravelmente afetadas por tais substituicdes [?4l. Estudos mostraram que o Bi2Os, 0
ZnO e 0 Nb20s ndo reagem em temperaturas inferiores a 450°C no sistema ternério.
Observa-se compostos intermediarios entre bismuto e zinco (24Bi203.Zn0O) em
temperaturas entre 500 e 550°C. Desta forma, a fase a-BZN forma-se a temperaturas
acima de 600°C pela reacdo do 24Bi.03.ZnO e Nb2Os e a fase f-BZN se forma entre
650-750°C pela reacdo de BisNb3O1s, ZnO ¢ fase a. Com o aumento da temperatura de
calcinagdo a fase B gradualmente se transforma na fase a. A Figura 2.2 revela a estrutura
clbica do BZN [2325.26],



Figura 2.2: Estrutura BZN cubica tipo pirocloro 22,

Atualmente verifica-se um amplo estudo sobre a aplicacdo de BZN na producéo
de filmes finos via micro-ondas, aplicados como capacitores planos, guias de ondas
coplanares, desfibriladores sintonizaveis, misturadores sintonizaveis e filtros

sintonizaveis [,



3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Sintese quimica dos pos pelo método de ultrassom

A sintese do p6 de Bi1sZnNb1507 (a-BZN) foi realizada através de parametros
pré-determinados de ultrassonificacdo. As proporcdes estequiométricas dos reagentes

para a obtencdo da fase cubica foram calculadas com base na seguinte reacéao:

NbOHs + ZnCsHO4 + BiN3Og + NH4OH — BiZnNbO7 + 3H20 + 4C0O4 + 3NO»

O processador ultrassonico utilizado no estudo é o modelo Vibra-Cell VCX750
da marca Sonics. A Tabela 1 apresenta os reagentes utilizados na sintese do po de
niobato de bismuto e zinco. Todos os reagentes utilizados neste trabalho eram de grau

analitico.

Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese quimica atraves do ultrassom

Reagente - Férmula Fabricante
Oxalato amoniacal de niébio trihidratado - (NH4sH2NbO(C204)3.3H:0 CBMM
Hidrdéxido de aménio - NH,OH IMPEX
Acetato de zinco - Zn(CH3;COO); NEON
Nitrato de bismuto - BiN3Og-5H.0 DINAMICA

Para a utilizacdo do oxalato amoniacal de niobio trihidratado na sintese, uma
primeira etapa de sua diluicdo sob agitacdo deve ser realizada. Ao oxalato com um
pequeno volume de &gua deionizada foi adicionado hidroxido de aménio em solugdo a
28% de forma a induzir a precipitacdo do hidroxido de nidbio, Nb(OH)s. Ap6s um
periodo de repouso de 1h, o precipitado foi filtrado em sistema a vacuo e lavado com
agua destilada de forma a eliminar o excesso de aménia. Os demais reagentes foram
diluidos em agua deionizada com o auxilio de agitador magnético por 5 minutos. Sob
acao do ultrassom, com uma amplitude de 40% e pulso continuo, a solucdo de nitrato de
bismuto foi homogeneizada por 5 minutos. Foram inseridos a solugéo o acetato de zinco
e o hidroxido de niébio, homogeneizados sob as mesmas condic¢Ges de poténcia, pulso e
tempo de ultrassom a cada insercdo, adquirindo uma mistura em solucdo. No total a
solugéo foi processada por ultrassom por 15 min. Em seguida, inseriu-se lentamente a
solugé@o 30 ml hidréxido de aménio a 28%, agindo como agente precipitante da sintese.

Nesta etapa, o tempo de operacdo do ultrassom foi alterado para 5 minutos com

7



amplitude de 50% com pulso 5:2. Esta operacdo foi repetida por trés vezes. Ao final da
reacdo, com o auxilio de uma centrifuga, a fase precipitada foi separada dos liquidos da
reacao por acdo de forcas rotacionais. Foi determinada a rotacdo de 5000 rpm durante 5
min. Foram realizadas uma lavagem com agua deionizada e duas lavagens com alcool
etilico. O processo de secagem foi realizado em dessecador, no qual o material da
sintese foi mantido por um tempo de 48h para promover sua total secagem. O po foi
calcinado na temperatura de 960°C durante o tempo de 150 min, com taxa de
aquecimento de 10°C/min. A amostra foi identificada como o-ULT. A Figura 3.1
apresenta o fluxograma do processamento empregado neste trabalho para a sintese do
p6 BZN.

(NH4H2NbO(C;04)3.3H,0 H.0

) NH4OH |
Nb(OH)

homogeneizagdo por ultrassom b BiN30q-5H,0
amplitude 40%+pulso continuo+15 min

Zn(CHsCOO0)2

Solugdo Bi-Nb-Zn

N NH4OH
reagdo por ultrassom
amplitude 50%+pulso 5:2+5 min BZN - solugdo precipitada

centrifugagdo: 5000 rpm+5 min Alcool etilico
*trés ciclos de lavagens

BZN - material precipitado/lavado

secagem |

BZN - p6 seco amorfo

calcinacdo: 960°C+150 min+10°C/min

p6 BZN

Figura 3.1: Fluxograma do processo de obtengdo de a-BZN pelo método da
precipitacdo com auxilio do processador ultrassénico

3.2. Mistura de Oxidos por processamento em moinho de alta energia

Os pds BZN obtidos a partir dos reagentes oxidos foram pesados em proporcdes
estequiométricas para a obtencdo das fases estudadas: fase o (Bi15ZnNb1s507) e fase 8

(Bi2(Znw3Nb23)207). A mistura de oxidos foi realizada utilizando o moinho de alta
8



energia (MAE) com jarro e esferas de zirconia. Os reagentes utilizados para a sintese

pelo método de mistura de dxidos através do moinho de alta energia estdo apresentados

na Tabela 2.

Tabela 2: Reagentes utilizados na mistura dos 6xidos em moinho

Reagente - Férmula Fabricante
Oxido de bismuto - Bi,O3 NEON
Oxido de zinco - ZnO NEON
Oxido de nidbio - Nb,Os CBMM

Cada p6 foi misturado a tmido com um pequeno volume de alcool isopropilico.

Foram empregados dois ciclos de homogeneizacdo de 30 minutos a 200 rpm. A mistura

passou por uma etapa de secagem em estufa na temperatura de 80°C. A calcinagdo do

po obtido foi realizada na temperatura de 960°C pelo tempo de 150 min, com taxa de

aquecimento de 10°C/min. As amostras foram identificadas como a-MAE e B-MAE. A

Figura 3.2 ilustra o procedimento adotado.

Oxido de Bismuto

Oxido de Nidbio

Oxido de Zinco

adicdo de alcool isopropilico

Mistura de Oxidos

| moinho de alta energia: 200 rpm+1h

Mistura BZN

| secagem em estufa

P6 BZN

B-MAE ou a-MAE

calcinagdo: 960°C+150 min+10°C/min

Figura 3.2: Procedimento empregado na sintese de BZN via mistura de 6xidos através

do moinho de alta energia.

3.3 Sinterizagdo

A etapa de sinterizacdo foi realizada na temperatura de 960°C com taxa de

aquecimento de 10°C/min pelo tempo de 3h e de 6h. As amostras foram sinterizadas ao

ar e o resfriamento feito de acordo com o decaimento da temperatura do forno resistivo.

Previamente as amostras foram compactadas com a pressao de 100 MPa no formato de

pastilhas cilindrica de 10 mm de diametro.



3.4 Identificagéo das fases cristalinas por DRX

Os pos obtidos por ambos os métodos, coprecipitacdo e mistura de 6xidos, foram
submetidos ao ensaio de difratometria de raios X (DRX), que permite a identificacdo
das fases cristalinas encontradas no p6 ceramico. O difratdmetro utilizado € da marca
Panalytical modelo X’Pert. O software X’Pert HighScore permitiu a identificagdo das
fases presentes atraves de comparacfes com as fichas do JCPDS/ICDD, encontradas no
banco de dados do programa. Os parametros estabelecidos para a analise das amostras
foram radiacdo KaCu obtida em 45 kV, com corrente de filamento de 40 mA, intervalo

de medicao de 26 entre 10 e 90° e varredura com passo angular de 0,02°.

3.5 Espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX)

A técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) foi
utilizada para a analise semiquantitativa dos elementos quimicos presentes nas amostras
ceramicas. Esta técnica é baseada na energia caracteristica emitida por cada elemento
quimico, resultado da incidéncia de um feixe de elétrons na superficie da amostra em

analise. O detector estd acoplado ao Microscépio Eletronico de Varredura.

3.6 Analise dos p6s por microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura utilizando
um microscopio eletrdnico de varredura por emissdo de campo (FESEM) Tescan Mira3
alocados no LABAS/INPE, utilizado para observacdo da microestrutura, morfologia e
do tamanho das particulas e do estado de aglomeracao dos pos.
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4. RESULTADOS

4.1 Analise por MEV dos p6és produzidos

O po6 obtido pelo processamento por ultrassom (a-ULT), apos a calcinagdo na
temperatura de 960°C pelo tempo de 150 min, apresentou aglomerados de tamanhos
micromeétricos formados por particulas coalescidas (Figura 4.1). A temperatura utilizada
na calcinacdo foi determinante para o crescimento das particulas. Como comparacao, 0s
tamanhos nanométrico e submicrométrico observados na calcinagdo deste pé em 700°C,
a qual formou aglomerados de aspecto poroso e fragil, ndo foram mantidos no
tratamento térmico em 960°C, conforme relatado em trabalho anterior 281, Os pos a-
MAE (Figura 4.2a) ¢ B-MAE (Figura 4.2b) obtidos por moinho de alta energia se
apresentaram na forma de aglomerados densos ap0s a calcinagdo na temperatura de
960°C pelo tempo de 150 min. Apesar das particulas apresentaram uniformidade de
tamanhos abaixo de 1,5 um, resultado do processamento moinho de alta energia, 0s

aglomerados observados para ambos os pds estdo acima de 5 um.

-
SEM HV: 5.0 kV WD: 5.56 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 5.57 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 5.4 ym  SEM MAG: 5.00 kx 10 pm View field: 18.5ym  SEM MAG: 15.0 kx 5 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 07/12/18 LAS - INPE SEM MAG: 15.0 kx _ Date(m/dly): 07/12/18 LAS - INPE

Figura 4.1: Micrografias do pé a-ULT calcinado em 960°C por 150 min: a) 5kX e
b)10kX.
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o SN > i AR
SEM HV: 5.0 kV WD: 6.09 mm L1 MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV ‘WD: 6.42 mm 1t MIRA3 TESCAN|
View field: 27.7 ym SEM MAG: 10.0 kx  § ym View field: 27.7 ym SEM MAG: 10.0 kx 5 um
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 07/12/18 LAS - INPE SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 07/12/18 LAS - INPE

Figura 4.2: Micrografias dos pos calcinados em 960°C por 150 min: a) a-MAE e b) B-
MAE.

4.2 Analise das ceramicas sinterizadas por MEV

As superficies das pastilhas sinterizadas na temperatura de 960 °C por 6h das
amostras do sistema BZN estdo apresentadas na Figura 4.3, que representa a amostra -
MAE, Figura 4.4 que representa a amostra a—MAE e a Figura 4.5 que representa a
amostra a-ULT. A microestrutura da amostra B-MAE apresenta-se densificada na qual é
possivel a observacdo de grdos unidos e coalescidos, mas, também pode ser observada

certa porosidade. As particulas tem tamanhos abaixo de 4 um (Figura 4.3).

* o CAR L s - - n pa
SEM HV: 5.0 kV WD: 551 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 551 mm |2 MIRA3 TESCAN|

View field: 104 pm | SEM MAG: 2.00 kx = 20 ym View field: 41.5 ym | SEM MAG: 5.00kx = 10 ym

SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 07/19/19 LAS - INPE SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 07/19/19 LAS - INPE

Figura 4.3: Micrografias da amostra sinterizada f-MAE por 6h - aumento de 2kX a) e
5kX b).
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A amostra a-MAE tem a superficie bem densificada, ndo apresentando poros.
Como observado na amostra B-MAE, 0s grdos estdo com tamanhos abaixo de 4 pum
(Figura 4.4). A microestrutura da amostra a-ULT apesar do tempo de duragéo de 6h do
tratamento de sinterizacdo n&o foi suficiente para a densificagdo completa da amostra. A
porosidade residual pode ser observada distribuida pela superficie e os poros sdo

menores do que 1 um (Figura 4.5).

SEM HV: 7.0 kV WD: 5.42 mm || | MIRA3 TESCAN

View field: 104 ym = SEM MAG: 2.00 kx 20 ym
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 07/19/19 LAS - INPE

Figura 4.4: Micrografia da amostra sinterizada a-MAE por 6h - aumento de 2kX.

SEM HV: 7.0 kV WD: 6.77 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 7.0 kV WD: 6.76 mm |2 MIRA3 TESCAN|
View field: 104 pm | SEM MAG: 2.00 kx = 20 ym View field: 41.5 ym | SEM MAG: 5.00kx = 10 ym
SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 07/19/19 LAS - INPE SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 07/19/19 LAS - INPE

Figura 4.5: Micrografias da amostra sinterizada a-ULT por 6h - aumento de 2kX a) e
5kX b).
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4.3 Analise dos elementos quimicos por EDX

Para comparacdo dos resultados obtidos na analise semiquantitativa dos

elementos quimicos por energia dispersiva de raios X (EDX), a Tabela 3 indica a

composi¢do quimica tedrica do composto BZN em sua fase alfa de estrutura cubica
(Bi1,5ZnNb1,507) e beta de estrutura ortorrdmbica (Biz(Zn1/3Nb2/3)207).

Tabela 3: Composicdo quimica teorica das fases cubica e ortorrdmbica das fases BZN.

a— BZN (cubica) B — BZN (ortorrdmbica)
Composto Peso (%) Composto Peso (%)
Biis 49,74 Bi2 59,93
Nb1s 22,11 Nbas 17,76
Zn 10,38 ZNny3 6,25
Or 17,77 Or 16,06

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos na analise de EDX das amostras
sinterizadas por 6h. A amostra B-MAE apresenta uma quantidade de bismuto
correspondente ao valor tedrico, porém, a quantidade de Nb encontrada foi menor, e a
guantidade do elemento oxigénio ficou acima da quantidade calculada para esta fase.
Diferente valor dos elementos pode influenciar na formacdo da estrutura esperada. A
amostra a-MAE apresentou certa heterogeneidade nos pontos analisados. Conforme
mostrado na Figura 4.6, ocorreram pontos com quantidade acima do tedrico dos
elementos Bi e Zn (Figura 4.6 — spectrum 1), porém, em outros pontos medidos 0s
valores ndo estavam de acordo com o esperado (Figura 4.6 — spectrum 2), em que a
andlise apresentou teores de 9,8% de Zn e de 11% para 0 Bi. Neste caso, pode ter
ocorrido segregacdo pelo tempo de permanéncia na sinterizacdo ou a mistura para a

homogeneizagdo dos pos iniciais ndo foi adequada.

Tabela 4: Quantificacdo dos elementos por EDX das amostras sinterizadas por 6h

Elemento B-MAE (%) a-MAE (%) a-ULT (%)
Bi 59,47 59,7 50,38
Nb 22,73 12,8 15,19
Zn 7,52 14,5 0,61
0 10,28 13,1 33,81

14



Para a obtencdo da fase clbica, a quantidade tedrica de Bi é cerca de 50% em
peso em relacdo ao total da amostra BZN. Na amostra o-ULT a quantidade de Bi
apresentou-se bem préxima ao estabelecido. J& a quantidade de nidbio teve medida
abaixo do valor tedrico. O zinco encontrado teve valor bem inferior ao necessério, fato

que pode estar associado a perda devido a sua obtengdo por rota quimica.

.Spe':trum 1

=3
v Spectrum 2

: 50pm '

Figura 4.6: Micrografia da superficie da amostra sinterizada a-MAE com os pontos de
medida da analise de EDX.

4.4 Caracterizagdo por difratometria de raios X

A Figura 4.7 apresenta os difratogramas de raios X apds a calcinacdo e as
sinterizagbes da amostra B-MAE obtida por mistura de 6xidos no moinho de alta
energia. O difratograma da calcinacédo realizada na temperatura de 960°C por 150 min
apresentou os principais picos relativos a fase -BZN, de alta intensidade, identificados
pela ficha padrdo ICDD 00-052-0141. Porém, também foram observados picos da fase
a-BZN, identificados pela ficha ICDD 00-052-1770, referente a estrutura cubica. Foram
identificados também picos caracteristicos do composto BiNbO4 (ICDD 00-016-0295),
que pode ser uma composicdo intermedidria ao estabelecimento da fase B-BZN. A
amostra sinterizada em 960°C por 3h manteve as fases verificadas na amostra do p6
calcinado, com os picos principais da fase B-BZN mais definidos e mais intensos. A
ceramica sinterizada em 960°C por 6h apresentou as fases caracteristicas dos
tratamentos térmicos anteriores, com o0s picos da fase oa-BZN ficando mais

proeminentes.
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I padrdo fase p-BZN

Sinterizacao 6h
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Sinterizagéo 3h
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Figura 4.7: Difratogramas da amostra B-MAE calcinada e sinterizada.

A amostra a-MAE, processada no moinho de alta energia a partir da mistura de
oxidos precursores, tem os seus difratogramas mostrados na Figura 4.8. O p6 calcinado
em 960°C por 150 min, assim como as amostras sinterizadas na mesma temperatura por
3h e 6h, apresentaram as fases a-BZN e B-BZN, além de picos relacionados as fases do
Oxido de bismuto (Bi»O3) indexados com as fichas padrdo ICDD 01-076-2478 e ICDD
00-016-0303 e do niobato de bismuto (BiNbOa). As fases Bi>Osz e BiNbO4 indicam que
0 processamento ndo foram suficientes para a completa homogeneizacdo dos materiais.
A amostra cerdmica sinterizada por 6h ainda apresentou picos do niobato de zinco
(ICDD 00-018-0939), que confirmam o resultado da analise de EDX para esta amostra,
que evidenciou regides da microestrutura com alto teor de zinco em relagdo a
guantidade estequiométrica inicial. Os picos referentes a fase clbica apresentaram

aumento em sua intensidade, bem como os picos da fase beta do sistema BZN.
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I padréo fase o-BZN

Sinterizagcao 6h
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Intensidade (u. a.)

Figura 4.8: Difratogramas da amostra a-MAE calcinada e sinterizada.

Os difratogramas da amostra a-ULT processada por rota quimica com auxilio do
método de ultrassom estdo apresentados na Figura 4.9. A partir do gréfico da amostra
calcinada foi possivel observar a evolugdo das fases com os tratamentos térmicos de
sinterizacdo. O difratograma do pd apos a calcinacdo apresentou picos identificados
como sendo das fases cubica e beta do sistema BZN. Ha picos relacionados ao 0xido de
bismuto e do Oxido de niobio. Com a sinterizagdo, principalmente na realizada pelo
periodo de 6h, ficou nitida a mudanca do difratograma, que apresentou menos picos e

referentes principalmente a fase beta, mesmo que a fase cubica estivesse favorecida pela

estequiometria da reacéo.
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Figura 4.9: Difratogramas da amostra a-ULT calcinada e sinterizada.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram produzidas ceramicas do sistema BZN (niobato de bismuto
e zinco) pela mistura dos pos a base dos 6xidos precursores por mistura mecénica em
moinho e pela rota quimica pelo método de coprecipitacdo e ultrassonificacdo para
reacao dos componentes. O objetivo foi a producdo de pos das fases a-BZN e B-BZN.

As analises por difratometria de raios X indicaram que os poés sintetizados e
calcinados, tanto por sintese quimica ou por mistura em moinho, apresentaram as fases
a-BZN, B-BZN e fases cristalinas intermediarias, como a formacdo de compostos Nb-
Bi-O, e fases relacionadas a presenca de 0xidos. Através de analises de microscopia foi
notado que o pO sintetizado e que inicialmente era formado por particulas
submicrométricas e nanométricas teve a temperatura de calcinacdo em 960°C
determinante para o crescimento e o coalescimento das particulas e a formacdo de
aglomerados. Os po6s processados em moinho de bolas e também calcinados em 960°C
se apresentaram na forma de aglomerados devido a alta reatividade das particulas. A
analise por EDX mostrou que a amostra a-ULT quimicamente processada por ultrassom
teve variacdo na composicdo apds a sinterizagdo, apresentando quantidades diferentes
das previstas nos calculos estequiométricos, especialmente o baixo teor de zinco. Para
ambos os métodos de processamento utilizados na obtencdo de pds e ceramicas BZN o
tempo e a temperatura do tratamento térmico mostrou ter grande influéncia nas fases
cristalinas obtidas.

O estudo com diferentes parametros e possiveis reagentes para minimizar o
estado de aglomeracdo é necessario para o melhor controle da formacéo de aglomerados
e a obtencdo de nanoparticulas com a utilizacdo da ultrassonificacdo na sintese por rota
quimica. No processamento via mistura de 6xidos a melhoria da homogeneizagédo do po
final é condicdo para a obtencdo majoritaria das fases alfa e beta da cerdmica de niobato

de bismuto e zinco (BZN).
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