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RESUMO

Diferente das técnicas convencionais de sintetizacdo, o método da
ultrassonificacdo propde a insercdo de ondas ultrassénicas de alta frequéncia em
sistemas quimicos. A propagacao do ultrassom no liquido se baseia em ciclos alternados
de compressao e rarefagdo, que conduz as etapas da cavitagdo: formacdo, crescimento e
colapso de microbolhas. A dissipacdo da energia oferecida pelo colapso das bolhas
reage parcialmente o sistema, facilitando a sintese final e reduzindo a temperatura e o
tempo de tratamento térmico, quando comparado ao ndo uso do ultrassom. Neste
trabalho € apresentada a sintetizacdo de pos de niobato de bismuto e zinco utilizando o
método da ultrassonificagdo. O niobato de bismuto e zinco compdem o sistema Bi>Os-
ZnO-Nb20s (BZN) e tem sido investigado devido as suas propriedades elétricas de
grande interesse tecnologico como alto valor da constante dielétrica, relativas poucas
perdas dielétricas e alta estabilidade em frequéncia. H& dois tipos de fases do sistema
BZN: uma chamada de fase-alfa com estrutura cibica — Bi15ZnNb; 507 e outra, fase-
beta com estrutura ortorrémbica — Biz2(Zn13Nb2s3)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
freqiéncia e ressonadores de microondas. A sintese foi realizada utilizando os
percursores hidroxido de nidbio, nitrato de bismuto e acetato de zinco. Uma mistura de
Oxidos comerciais através do método convencional utilizando o moinho de bolas foi
realizada de forma a comparar os resultados com o uso do ultrassom. A sintese quimica
por coprecipitacdo resultou na formacao de particulas submicrométricas e nanomeétricas
com certa uniformidade, indicando que os parametros adotados no ultrassom foram
efetivos para diminuicdo da escala. Os p6s processados por moinho de alta energia se
apresentaram na forma de aglomerados porosos, sem alteracdo morfol6gica quanto as
fases pretendidas. Foi verificada a ocorréncia de formacdo de particulas
submicrométricas e nanométricas. As andlises por difratometria dos pds calcinados
verificou a coexisténcia das fases nas amostras estudadas: fase alfa com estrutura cubica
e a fase beta com estrutura ortorrombica, além de grande de concentracdo residual de
bismuto. Diferente do esperado, 0 aumento da temperatura de calcinagdo ndo promoveu
a transformacgdo gradual de fase. A complementacdo da pesquisa, com diferentes
parametros e reagentes para minimizar o estado de aglomeracdo, é necessaria para 0
melhor controle da formacéao de aglomerados e a obtencédo de nanoparticulas.
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1. INTRODUCAO

A irradiacdo de ultrassom em sinteses quimicas tem-se demonstrado eficiente
qguanto a obtencdo de uma grande variedade de materiais, inclusive nanoestruturados.
Esta area é denominada sonoquimica, vertente da quimica que estuda o efeito de ondas

ultrassdnicas sobre sistemas quimicos.

Com a transmissdo de energia, significativos efeitos ocorrem, como alteracGes
fisicas e quimicas. Estes efeitos sdo principalmente causados pelos fenbmenos de
cavitacdo acustica, onde ocorre a formacdo, crescimento e colapso de microbolhas de
gas no interior da solucdo. O colapso das bolhas gera altas tensbes de cisalhamento e
forcas hidrodinamicas que conseguem modificar estruturas quimicas, devido as
condigdes especiais de temperatura, de pressao e taxa de resfriamento [1]. A Figura 1

mostra um esquema tipico da utilizacdo do ultrassom.

Devido ao efeito de alta taxa de reacdo com condicgdes de reacdo controlaveis, o
método de ultrassom tem capacidade para alteracdo da morfologia superficial na
composicdo e na reatividade do material particulado, como é o caso dos pds cerdmicos
[2,3].
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Figura 1.1: Configuracdo tipica do uso do ultrassom com imersao direta da ponta
ultrassénica no experimento. Imagem adaptada de [1].



As ceramicas 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 Opticas, resisténcias e sensores, isoladores, capacitores, piezoelétricos,
magnéticos, sensores semicondutores, drivers e supercondutores de alta temperatura,
dentre outros. As ceramicas eletrbnicas sdo muitas vezes combinadas com metais e

polimeros para atender a requisitos de um deles.

Uma das propriedades visadas em ceramicas elétricas € a obtencdo de pequeno
tamanho de particulas de escala nanomeétrica, 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
preparacdo. Controlar o tamanho de particula durante a preparacéo, evitar a agregacao
de particulas durante a secagem e a calcinacao e redispersdo no meio sdo topicos atuais

de estudo no dominio dos nanomateriais.

O Niobato de bismuto e zinco compdem o sistema Bi203-ZnO-Nb2Os (BZN) e
tem sido investigado desde 1970 devido as suas propriedades elétricas de grande
interesse tecnoldgico, 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 cubica — Bi15ZnNb1 507 e outra, fase-p com
estrutura ortorrdmbica — Biz(Znw3Nb23)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

frequiéncia e ressonadores de microondas [4,5,6].

Este projeto tem como objetivo a utilizacdo do método da ultrassonificacdo na
obtencdo de cerdmicas avancadas, especificamente através das seguintes propostas
apresentadas: formacdo de composicdes ceramicas via homogeneizacdo de misturas de
pos comerciais, a reducdo do tamanho das particulas de pos ceramicos e a sintese
quimica de materiais ceramicos. Neste trabalho relatamos a preparagdo de poés
cerdmicos de niobato de bismuto e zinco (BZN) através da utilizacdo de
ultrassonificagdo. As propriedades dos poés sintetizados, como morfologia e tamanho de

particulas, estado de aglomeracdo 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. 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
intermediério. Tais efeitos sdo promovidos pelo fendmeno da cavitacdo acustica,
processo caracterizado pela formacdo, crescimento e colapso de bolhas em meio
liquido. A eficiéncia de processamento pode ser controlada através de parametros
ajustaveis como poténcia de sonificagdo, amplitude e a frequéncia do campo sonoro
aplicado, duracéo de pulso e tempo total de sonificagéo [7-11].

O pulso de ondas sbnicas cria bolhas geradas por cavitacdo acustica na solugédo
percursora, estas crescem com o 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 solucdo para formar uma mistura homogénea intermédia
parcialmente reagida [8,12,13]. A Figura 2.1 representa as etapas de crescimento de

bolha e implosdo num liquido irradiado com ultrassom [13].
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Figura 2.1: Crescimento e implosdo de uma bolha em um sistema liquido.

Em relacdo a sintese de novos materiais, a cavitagdo 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



solugdo. 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 chogue na mesma. Tal situacdo pode ser

visualizada na Figura 2.2.

Figura 2.2: Formacao de um micro jato liquido durante o colapso de uma bolha
préxima a uma superficie sélida [1,14].

2.2. 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 [15].

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

ciclos de compressao e expansdo, caracteristico do fendmeno de cavitagdo [16-18].



2.3. Método da sintese quimica por coprecipitacao

A sintese de nanomateriais € orientada principalmente no controle da forma,
tamanho e composicdo das particulas, além da estrutura cristalina. Cada um desses
aspectos é um fator chave na determinacgéo das propriedades dos materiais que levam a

diferentes aplicacdes tecnologicas [19].

Entre varios métodos quimicos para a sintese de diferentes tipos de 6xidos
metalicos, 0 processo de coprecipitacdo tem varias 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 coprecipitacao
para a preparacdo de poOs percursores, a solucdo de cations é misturada com uma ou
mais solucBes contendo o agente precipitante, tais como a amonia, a ureia e o acido
oxalico. O coprecipitado é separado do liquido da solucdo por filtracdo, e em seguida é
lavado, seco e calcinado para a obtencdo do 6xido correspondente aos cations. [20-22].
O presente trabalho relata a sintese de particulados de Bi2O3-ZnO-Nb,Os utilizando
NHsOH como agente precipitador. A Tabela 1 apresenta uma comparagdo entre 0S

principais métodos de preparacdo de p6s percursores de 6xidos ceramicos.

Tabela 1: Comparacédo entre métodos de preciptacao [21]

. Spray e
Método Mistura | Coprecipitacdo | Sol gel | Hidrotérmico feeege
de pds drvi
rying
Tamanho de
] > 1000 > 10 >10 > 100 > 10
particula
Homogeneidade Pobre Boa Muito boa Muito boa Muito boa
Pureza Pobre Muito boa Excelente Muito boa Excelente
Temperatura de
) > 1000 500-1000 500-1000 80-374 > 150
calcinagéo (°C)
Aglomeragéo Moderada Alta Moderada Baixa Baixa
Custo Baixo a Moderado Moderado Moderado | Moderado
moderado aalto a alto




2.4. Niobato de Bismuto e Zinco

O Niobato de bismuto e zinco compdem o sistema Bi2O3-ZnO-Nb2Os (BZN)
estudado neste trabalho visa a sua utilizagdo como substrato dielétrico ceramico com
uma permissividade dielétrica alta combinada com baixas perdas dielétricas [23]. 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.

H& dois tipos de fases do sistema BZN: uma chamada de fase-a com estrutura
cubica — Bi1,5ZnNb1507 e outra, fase-f3 com estrutura ortorrémbica — Biz2(Zn13Nb2/z)207.
A fase o e a fase B puras foram determinadas em diferentes temperaturas, enquanto a
fase a+p foi localizada entre a regido das duas fases distintas [24,25]. A Figura 2.3
apresenta o diagrama de fases do sistema nidbio-bismuto-zinco (a) e o destaque da
regido central do diagrama onde estdo situadas as composi¢cfes com aplicacOes
tecnoldgicas (b).

Através do uso da difracdo de raio X e espectroscopia de Raman foi constatado
que a formula quimica do Bi15ZnNb1507 cubico pirocloro possui uma distribuicdo
desordenada de cations, de forma que o Zn?* esti apto para ocupar tanto o sitio A
quanto o sitio B. As propriedades dielétricas do BZN demonstraram ser

consideravelmente afetadas por tais substitui¢des [25].

Zn0
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/ //'AZ:'HP) .!" X
/ 4 /

Figura 2.3: Diagrama de fases do sistema 0xido niobio-bismuto-zinco [24].



Estudos mostraram que o Bi2O3, 0 ZnO e 0 Nb2Os ndo reagem em temperaturas
inferiores a 450°C no sistema ternario. Observa-se compostos intermediérios entre
bismuto e zinco (24Bi».03.Zn0) 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 B-BZN se forma entre 650-750°C pela reagéo de BisNb3O1s, ZnO ¢ fase a. Com o
aumento da temperatura de calcinagdo a fase f gradualmente se transforma na fase a. A

Figura 2.4 revela a estrutura cibica do BZN [24,26,27].

‘—(‘.
—

,‘.{‘o_‘: 1
L=

Figura 2.4: Estrutura BZN cubico pirocloro [23].

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 [28].



3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Sintese de BZN através do processamento por ultrassom

Realizou-se a sintese do pé de Bi1sZnNb1s07 (a-BZN) através de parametros
pré-determinados de ultrassonificacdo. As proporcdes estequiométricas dos reagentes
para a obtencdo da fase cubica (pirocloro) foram calculadas com base na seguinte

reacao global:

NbOHs + ZnC4HeO4 + BiN3Og + NHsOH — BiZnNbO7 + 3H20 + 4CO4 + 3NO>
O processador ultrassonico utilizado na pesquisa é do fabricante Sonics modelo
Vibra-Cell VCX750. A Tabela 2 apresenta os reagentes utilizados na elaboracdo do po

de niobato de bismuto e zinco. Todos os reagentes utilizados neste trabalho eram de

grau analitico.

Tabela 2: Reagentes empregados na sintese de a-BZN através do ultrassom

Reagente Procedéncia
Oxalato Amoniacal de Nidbio trihidratado - (NHsH2NbO(C204)3.3H20 CBMM
Hidrdoxido de Amonio - NH4OH IMPEX
Acetato de Zinco - Zn(CH;COOQ), NEON

Nitrato de Bismuto - BiN3Og-5H,0 DINAMICA

3.1.1. Preparacao da solucéo de hidroxido de nidbio

Apos a diluicdo sob agitagdo do oxalato amoniacal de nidbio trihidratado em
uma pequena quantidade de agua deionizada, adicionou-se hidroxido de amoénio em
solucdo a 28% de forma a induzir a precipitacdo do hidroxido de nidbio, Nb(OH)s.
Apbs 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 amonia.

3.1.2. Sintese do niobato de bismuto e zinco (BZN)

Os reagentes foram diluidos em 4gua deionizada com o auxilio de agitador

magnético por 5 minutos. Sob acdo do ultrassom, com uma amplitude de 60% e pulso



13:2, a solucéo de nitrato de bismuto foi homogeneizada por 4 minutos. Foram inseridos
a solucdo o acetato de zinco e o hidroxido de nidbio, homogeneizados sob as mesmas
condigdes de poténcia, pulso e tempo de ultrassom a cada insercdo, adquirindo uma
mistura em solucdo. Em seguida, inseriu-se lentamente a solucdo 40 ml hidroxido de
amonio a 28%, agindo como agente precipitante da sintese. Nesta etapa, o tempo de
operacdo do ultrassom foi alterado para 5 minutos com amplitude de 80% com pulso
13:2. Esta operacao foi realizada em triplicata.

Ao final da reacdo, foi atribuido dois métodos para a separacdo de fases. No
primeiro método, o de filtragem (SUF), o material foi submetido a trés ciclos de
lavagens utilizando agua deionizada seguida de filtracdo a vacuo e a um ciclo utilizando
alcool etilico na lavagem final. No segundo, com o auxilio da centrifuga (SUC1000 e
SUCB8000), as fases foram separadas por acdo de forcas rotacionais. Dois parametros
foram adotados: 1000 rpm por 3 minutos e 8000 rpm por 5 minutos. Em ambos os

casos, foi realizada duas lavagens com agua deionizada e uma com alcool isopropilico.

O processo de secagem foi realizado em dessecador, onde o produto da sintese
foi mantido por um tempo de 48h para promover total secagem. Os pos, diferenciados
pelo método de separacdo de fases, foram calcinados nas temperaturas de 700, 800 e
950°C durante o tempo de 2h.

A Figura 3.1 apresenta o fluxograma esquematico do processamento empregado

neste trabalho.

3.2. Mistura de oxidos a-BZN e p-BZN através do moinho de alta energia

As proporgdes estequiométricas dos dxidos para a obtengdo de cada fase foram

calculadas com base na seguinte reacdo global:

Fase a: Bi2O3 + ZnO + Nb20s — Bi15ZnNb1507
Fase B: Bi2O3z + ZnO + Nb20s — Biz(Zn13Nb2/3)207

A mistura de 6xidos foi realizada utilizando o moinho de alta energia (MAE). Os
reagentes utilizados para a sintese de a-BZN e 3-BZN pelo método de mistura de 0xidos
através do moinho de alta energia estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Reagentes empregados na mistura dos pés o e B-MAE

Reagentes Procedéncia
Oxido de bismuto - Bi,O3 NEON
Oxido de zinco - ZnO NEON
Oxido de nidbio - Nb2Os CBMM

Os pos foram levemente homogeneizados e inseridos no moinho de alta energia
com esferas de zircénia de 10 mm de didmetro. O p6 foi misturado a tmido com um
pequeno volume de alcool isopropilico. Foram empregados dois ciclos de 30 minutos a
200 rpm. A mistura passou por uma etapa de secagem na estufa na temperatura de 80°C.
A calcinacdo do p6 obtido foi realizada nas temperaturas de 800 e 950°C pelo tempo de

2h. A Figura 3.2 ilustra o procedimento adotado.

NHsOH

Oxalato amoniacal de nidbio

Nb(OH)s

| Homogeneizagao: 60%, 4 min, 13:2

Adicao de Bi203

| Homogeneizagdo: 60%, 4 min, 13:2

Adicdo de Zn(CH3COO0)2

| Homogeneizagdo: 60%, 4 min, 13:2
Solugdo (Nb, Bi, Zn)

ax Hidréxido de amonio

| Reagao: 80%, 5 min, 13:2

Solugdo BZN
Filtracio Centrifugac3o: Centrifugacdo:
¢ 1000 rpm, 3 min 3000 rpm, 5 min
P6 BZN P6 BZN P6 BZN
Calcinagdo: Calcinagdo: Calcinagdo:
700, 800 e 950°C 700, 800 e 950°C 700, 800 e 950°C
SUF BZN SUC1000 BZN SUC8000 BZN

Figura 3.1: Fluxograma do processo de obtencao de a-BZN pelo método da

precipitagdo com auxilio do processador ultrassénico.
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Oxido de Bismuto Oxido de Nidbio Oxido de Zinco

Adigdo de dlcool isopropilico

Mistura de Oxidos (imido)

| Moinho de Alta Energia: 200 rpm, 1h
[ |

Mistura BZN Mistura BZN
Secagem: Estufa Secagem: Estufa
P4 BZN P6 BZN
Calcinagdo: Calcinagdo:
800 e 950°C 800 e 950°C
o-MAE B-MAE

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

do moinho de alta energia.

3.3 Identificagéo das fases cristalinas por DRX

Os pds obtidos por ambos 0s 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 p6é ceramico. O difratdmetro utilizado é da marca
Panalytical modelo X’ Pert. O software X’Pert HighScore permitiu a identificacdo das
fases presentes através de comparacdes 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 medicdo de 20 entre 10 e 90° e varredura com passo angular de 0,02°.

3.4 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.
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3.5 Analise dos pos 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 morfologia e do tamanho das
particulas e do estado de aglomeragéo dos pos.
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4. RESULTADOS

4.1. Perda de massa dos pos obtidos por sintese quimica e mistura em moinho

ApoOs as etapas de filtracdo e lavagem dos precipitados, os dois materiais
preparados foram secos e calcinados. A perda de massa foi realizada para verificar a
eliminacdo ou a maxima diminuicdo de substancias volateis do material precipitado
apos a calcinacdo. As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam os gréficos da Perda de Massa (%)

versus Temperatura de calcinacdo (°C) para os pos estudados.

30

@ —s— SUF
27 ~ +— SUC 1000
] —a— SUC 8000
$ 214 A
o
& 18 -
s
7 15 pe
©
@ 12 4
°
a 9 I
s
6 4
:
3 4
T ¥ T T T 4 T T T T T
700 750 800 850 $00 950

Temperatura (°C)

Figura 4.1: Gréfico da perda de massa dos pds SUF e SUC em funcdo da temperatura

de calcinacao.

A partir da interpretacdo grafica da Figura 4.1, é verificado que a perda de massa
da amostra SUF se apresentou de forma linear com o acréscimo de temperatura de
calcinacdo, com perdas inferiores a 10% e pouco crescentes. O par de amostras SUC
nédo apresentou alguma homogeneidade quanto a perda de massa, sendo este ora maior,
ora menor com o0 aumento da temperatura. A maior perda de massa foi atribuida ao p6
SUC 1000, que apresentou um valor de 28,1% na temperatura de 700°C, enquanto a
menor perda de massa foi verificada para a mesma amostra, com uma perda de 5,24%
na temperatura de 800°C. Para o entendimento deste comportamento dos pos obtidos
por rota quimica e centrifugacdo serdo realizadas analises de TG/DSC em uma proxima

etapa do projeto.
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Quanto a perda de massa dos pds comerciais (Figura 4.2), na temperatura de
800°C, a-MAE obteve uma perda de massa de 1,30%, diferenciando-se do valor de
1,90% perdido pelo B-MAE. Ja na temperatura de 900°C, o p6 a-MAE obteve uma
perda de 3,30% enquanto a amostra B-MAE apresentou uma perda de 2,25%. As
amostras a-MAE e B-MAE apresentaram uma baixa perda de volateis, crescentes com o

aumento da temperatura de calcinacéo.

35
—a— MAE Alfa =
+— MAE Beta '
3.0 -
2
® 254
(73]
v
g £
% 2,0
@ N
e
Ly
o
1,54
o
1.0 T v T v T T T
800 850 900 850

Temperatura (°C)

Figura 4.2: Grafico da perda de massa do p6 a-MAE e B-MAE em funcéo da

temperatura de calcinacao.

4.2 Caracterizacao por difratometria de raios X

Os difratogramas obtidos foram comparados com a base de dados do ICDD.
Todos os picos de observados foram identificados como sendo da fase cubica (ICDD
00-052-1770), denominadas por o e da fase ortorrombica (ICDD 00-052-0141)
identificada por  do sistema BZN. Os picos sem designacao séo referentes a compostos
intermediarios formados pelo bismuto, nidbio e zinco devido ao aumento gradual da
temperatura de calcinagdo, enquanto o composto BN se refere ao dxido de bismuto de
niobio Bi(NbO4) (ICDD 10-082-0348) e a designacéo B é referente ao 0xido de bismuto
(ICDD 01-076-2478).
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4.2.1. ldentificacdo das fases cristalinas por metodologia de obtencéo do po

A Figura 4.3 apresenta os difratogramas obtidos para a amostra SUC submetida
a diferentes temperaturas de calcinacdo. Em 700°C verifica-se uma estrutura
majoritariamente cubica, porém, de picos pouco intensos e de baixa cristalinidade. E
possivel a identificacdo de picos referentes a fase ortorréombica e bismuto, por¢do que
ndo reagiu durante a sintese. Na temperatura de 800°C nota-se uma intensificacdo no
pico em 28°, alem de uma pequena definicdo no conjunto de picos. O difratograma

obtido para a amostra calcinada em 950°C pouco se difere da temperatura anterior,

apresentando, novamente, intensificacdo do pico e permanéncia das fases observadas.
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Figura 4.3: Difratogramas do pd SUF ap0s a calcinacao.

A caracterizagdo por difracdo de raios-X do p6 ceramico calcinado obtido por

centrifugacdo a 1000 rpm e 8000 rpm podem ser visualizadas na Figura 4.4 e 4.5,

respectivamente.
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Intensidade (u.a.)

(liquida e sélido precipitado), ndo foi verificado grandes alteracBes nos difratograma
guanto aos parametros adotados: rotacdo por minuto e tempo. Para ambos os graficos
foi verificado em 700°C picos poucos definidos referentes as fases cubica, ortorrémbica
e do 6xido de bismuto de nidbio (NB). Em 800°C foram verificadas as mesmas fases,
porém, com picos mais definidos. Diferente do esperado, ndo foi verificado uma
progressiva transformacdo de fase com o aumento da temperatura de calcinacdo, uma

vez que a estrutura ortorrdmbica permaneceu até mesmo em 950°C. Em todos 0s
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Figura 4.4: Difratogramas do p6 SUC1000 apés a calcinacgéo.

Quanto ao uso da centrifuga como método eficiente para a separacdo de fases

difratogramas pode ser observada a presenca do 6xido de bismuto e niobio.
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Figura 4.5: Difratogramas do p6 SUC8000 ap0s a etapa de calcinacao.

A Figura 4.6 revela a caracterizacdo por difratometria de raios X dos pos
ceramicos calcinados obtidos através da mistura de 6xidos por moinho de alta energia -
MAE. Os simbolos a e B se referem, respectivamente, as fases cubica e ortorrdmbica do
BZN, enquanto B, N e Z se referem aos éxidos constituintes: de bismuto, nidbio e

zinco.

Na temperatura de 800°C, € observado grande concentracdo residual do éxido de
bismuto que ndo reagiu para formar o complexo BZN, além de pequenas porcbes dos
Oxidos de zinco e nidbio, informando que os parametros adotados para 0 processamento
em moinho ndo foram suficientes para a completa reacdo entre os elementos
constituintes. Quanto as fases, verifica-se uma predominancia da fase ortorrombica em
relacdo a fase alfa. Ao aumentar a temperatura de calcinacdo para 950°C, é possivel
verificar o aumento de intensidade e surgimento de picos referentes a fase ortorrémbica,
formada por reagdes entre compostos intermetalicos, 0xido de zinco e a fase cubica. Por

fim, os picos referentes a fase cubica apresentaram aumento em sua intensidade, porém
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ainda se apresentam de maneira minoritaria, mesmo que favorecida pela estequiometria

da reacéo.
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Figura 4.6: Difratogramas do p6 a-MAE ap0s a calcinacao.

A Figura 4.7 apresenta os difratograma obtidos ap6s a calcinagdao de B-MAE

obtido através da mistura de éxidos por moinho de alta energia.

O difratograma obtido apés a calcinacdo por 2h na temperatura de 800°C revela
a reacdo ndao homogénea entre os 6xidos, onde 0 p6 apresenta picos definidos da fase
clbica alfa e picos de alta intensidade da fase ortorrombica. As fases caracteristicas do
p6 se mantiveram com o0 aumento da temperatura de calcinacdo para 950°C, onde tem-
se a nitida predominancia da fase ortorrdmbica, bem como a definicdo e aumento de
magnitude de seus picos. Este fato informa que a obtencdo da fase desejada esta

intimamente ligada com a temperatura de calcinagéo.
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Figura 4.7 Difratogramas do p6 B-MAE ap0s a calcinacéo.

4.2.2. Comparacao das fases cristalinas em relagdo a temperatura de calcinacao

A Figura 4.8 apresenta os difratograma na temperatura de 800°C para as metodologias
aplicadas.

Os difratogramas das amostras SUF, SUC1000 E SUC8000 apresentam-se semelhantes
e com poucas alteragdes quanto presenca e intensidades dos picos da fase alfa. Em todas as
metodologias € verificada a coexisténcia da fase cubica e ortorrdmbica, além do Oxido de
bismuto e nidbio. A correspondéncia entre os difratograma era esperada, uma vez que 0S pos
foram obtidos na mesma sintese, diferenciando-se apenas pelos parametros e métodos de
separacdo de fases. Aparentemente, o uso da centrifuga ndo promoveu uma reacao adicional ao
p6. Comparado aos demais, o difratograma de a-MAE apresenta-se mais conciso, porém, assim
como os anteriores, é verificada a presenca de residuos na reagédo, como o éxido de bismuto, que

foi parcialmente reagido.
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Figura 4.8: Difratogramas a 800°C das metodologias aplicadas

A Figura 4.9 apresenta os difratograma na temperatura de 950°C para as metodologias

aplicadas. Novamente, as amostras adquiridas através da sintese por coprecipitacdo

apresentam-se semelhantes, em que o pico de maior intensidade é referente a fase

cubica. Na amostra a-MAE, a parcial reacdo de bismuto impactou a estequiometria da

reagdo, impedindo a obten¢do da fase cubica, além disso, 0 aumento da temperatura de

calcinagdo ndo foi suficiente para promover sua formacdo. Dessa forma, a-MAE

apresenta-se majoritariamente ortorrébmbica, diferenciando-se da coexisténcia entre

fases encontrados nos difratograma dos pos obtidos pelos métodos SUF e SUC.

21



10 20 30 40 50 60 70 80
1 T A\l 1 1 1
8B 950°C
| o
N
||‘3 ‘?Z za "% l'—B—'
JB Q%&JLM V‘M‘““W&m—-wﬁ\ww a-MAE
= a
E I
2
» B
o |
g a BO 57 GB
B (e} s amﬁ n: 1 Oal a
5— _..—-9__._..»—.--—-2 ’a'...-J\ u.lb-bkl 'ML-IM Vinal uu\\wﬂww SUC8000
£
a
B
E 5
a
ez g o 8 .56
é ?B\_.A“ULL‘J»LFJM—} ‘M‘*‘W&L&‘.L‘*\ -~ P VAN i SUC1000
g
Ba )
\’_‘Gza g @ (1] T ® a
3 \ L_‘ I'..~U~L\.~.K~..J %.&M‘L_LL“A asreild SUF
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 4.9: Difratogramas a 950°C das metodologias aplicadas

4.3 Analise semiquantitativa dos elementos quimicos por EDX

A Tabela 4 indica a composicdo quimica tedrica do composto BZN em sua fase

alfa de estrutura clbica (Bi1sZnNbisO7) e beta de estrutura ortorrdmbica
(Bi2(Zn1/3Nbz2/3)207).

Tabela 4: Composicdo quimica tedrica das fases cubica e ortorrdmbica do BZN.

a — BZN (cubica)

B —BZN (ortorrémbica)

Composto Peso (%) Composto Peso (%)
Biys 49,74 Bi2 59,93
Nb1s 22,11 Nbass 17,76

Zn 10,38 Zny3 6,25
O~ 17,77 O~ 16,06
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A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos apds a analise de EDX dos pés das

amostras SUF, SUC e MAE ap0s as etapas de secagem e calcinacao.

Tabela 5: Resultados do EDX para as amostras calcinadas

Peso (%)
Fase o B
Amostra SUF 2503 2503 505 | ¢~ MAE | p- MAE
Temperatura | 950°C | 700°C | 700°C | 950°C | 800°C | 800°C

Bi 56,2 58,3 50,5 56,6 50,7 53,8
Nb 22,8 232 23,7 22,8 12,8 22,6
Zn 35 2,9 2,7 35 145 8,4

0 175 15,6 14,2 171 131 15,2

Para a obtencdo da fase cubica, a quantidade ideal de bismuto é de 49,74% em
relagdo ao total BZN. Nas amostras SUF, SUC1000 e SUCB8000, esta quantidade
apresenta-se superior ao estabelecido, porém se encontra de acordo com o0s
difratograma, onde foi diagnosticado grande presenca residual de bismuto. Em
contrapartida, a quantidade de nidbio se encontra de acordo ao da literatura para a
obtengdo da fase, diferente do zinco, detectado em quantidade trés vezes inferior ao

necessario, que é de aproximadamente 10,4%.

Comparando as amostras calcinadas de SUCB8000, verifica-se que a calcinagéo
na temperatura de 950°C promoveu reducdo na quantidade de bismuto e aumento na
quantidade de zinco, quando comparado a temperatura de 700°C. Os dados obtidos

indicam uma tendéncia a fase cubica, a ndo ser pela quantidade inferior de zinco.

Ao contrério das amostras obtidas por rota quimica, a amostra o—MAE, obtida
por mistura de oxidos, apresenta excesso de zinco e escassez de niobio. O resultado do
difratograma de raios X indica uma predominancia ortorrébmbica, indo em oposicdo a
estequiometria fornecida pela fase cubica, como visto na analise de EDX. A amostra —
MAE apresenta uma quantidade inferior de bismuto ao necessario para a formacao de
uma estrutura totalmente ortorrdmbica, porém, majoritaria como verificada por DRX.
As quantidades dos outros elementos se encontram de acordo com a literatura, a ndo ser

pelo excesso de niobio.
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No geral, para as sinteses por coprecipitacdo, as quantidades obtidas ndo séo
caracteristicas de nenhuma das fases. Este resultado era esperado devido aos
difratogramas previamente apresentados (Figura 4.3 a 4.6), onde a ocorréncia das duas

fases cristalina alfa e beta persistem até mesmo em temperaturas superiores.

4.4 Analise da morfologia dos p6s por MEV

As micrografias dos pos obtidos pelas sinteses quimicas pelo método de
precipitacdo com separacdo de fases por filtragem e centrifugacao a 8000 rpm, seguido

de calcinacdo a 950°C s&o mostradas na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Micrografias das amostras calcinadas do p6 BZN: SUF 950°C (a) 5kX e
(b)15kX; SUCB8000 9500°C (c) 5kX e (d)15kX.
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O uso de centrifuga ndo alterou a morfologia das particulas quando comparado
ao metodo convencional de filtracdo. Para ambas as amostras foi verificada a formacéo
de agregados constituidos por particulas com aparéncia de uma forte ligacdo. Os

agregados se encontram com tamanhos compreendidos entre 7 e 15 pm.

A Figura 4.11 apresenta as micrografias dos pds obtidos pelas sinteses quimicas
pelo método de precipitacdo com separacao de fases por centrifugacdo a 1000 e 8000

rpm, seguido de calcinagéo a 700°C.
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Figura 4.11: Micrografias das amostras calcinadas do p6 BZN: SUC1000 7000°C (a)
5kX e (b)15kX; SUC8000 700°C (c) 5kX e (d)15kX.
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As amostras SUC 1000 e SUC 8000 apresentaram particulas com uniformidade
de tamanhos submicrométricas e nanométricas. Estas particulas encontram-se unidas,
formando aglomerados de aspecto poroso e fragil. A obtengdo de particulas de tamanho
nanométrico indicam que os parametros adotados para sintese realmente promoveram
reducdo de escala ao p6. Em contrapartida, 0 aumento dos parametros de tempo e
rotacdo por minuto da centrifuga ndo pareceram ter influéncia no aspecto final da
particula.

As micrografias dos pds obtidos por mistura de 6xidos em moinho de alta
energia seguido de calcinacdo a 800°C, a-MAE e B-MAE, sdo mostradas na Figura
4.12.
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Figura 4.12: Micrografias das amostras calcinadas do p6 BZN: a-MAE 800°C (a) 5kX
e (b)15kX; B-MAE 800°C (c) 5kX e (d)10kX.
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As micrografias das amostras a-MAE ¢ B-MAE revelam que o formato
morfoldgico da particula de BNZ ndo se altera com a fase de interesse. As amostras
apresentam particulas de tamanho micrométrico, coalescidas e agregadas. Apesar da
tendéncia a aglomeracdo, a porosidade observada tende a facilitar a separacdo das

particulas nas etapas posteriores de processamento ceramico, Como a compactacao.
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5. CONCLUSAO

Foi utilizado o emprego do método de processamento ultrassénico para a
obtencdo de po6s ceramicos do sistema niobato de bismuto e zinco (BZN). A sintese
quimica por coprecipitacdo resultou na formacdo de particulas submicrométricas e
nanométricas com certa uniformidade, indicando que os pardmetros adotados no
ultrassom foram efetivos para diminuicdo da escala. Os po6s processados por moinho de
alta energia se apresentaram na forma de aglomerados porosos, sem alteracédo

morfolégica quanto as fases pretendidas.

A centrifugacdo ndo promoveu alteracdo no tamanho e forma de particula,
porém se mostrou um método eficiente para a separacdo de fases, com baixa perda de
material e reducdo do tempo de processamento, quando comparada a0 método de
filtragem.

A caracterizacdo de raios X verificou a coexisténcia das fases nas amostras
estudadas, além de grande de concentracdo residual de bismuto. Diferente do esperado,
0 aumento da temperatura de calcinagdo ndo promoveu a transformacéo gradual de fase,
a ndo ser para a amostra B-MAE, em que uma estrutura cristalina majoritariamente

ortorrdmbica foi obtida.

Mesmo que favorecida pela estequiometria da reacdo, as amostras nao
apresentaram uma estrutura majoritariamente cubica. Este fato foi diagnosticado via
EDX, informando que a quantidade de bismuto foi superior ao necessario para a
formacdo da fase, bem como a escassez de zinco. Este fato evidencia a grande
sensibilidade que o BZN possui quanto a estequiometria da reacao.
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