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RESUMO

O ultrassom é uma forma de energia que pode ser transmitida a qualquer meio
fisico. Em sistemas ceramicos, quando 0s reagentes estdo em suspensao,
significativas alteracdes quimicas e fisicas podem ocorrer pelo efeito ultrassom.
Estes efeitos sd@o originarios principalmente dos fenémenos de cavitacdo
acustica, em que ocorre a formacgéo, o crescimento e o colapso implosivo de
microbolhas de gas no interior do liquido. Durante o colapso das bolhas séo
geradas altas tensbes de cisalhamento e forcas hidrodinamicas que tém a
capacidade de modificar estruturas quimicas, devido as condi¢des especiais de
temperatura, de pressdo e de taxa de resfriamento obtidos. Por causa deste
efeito Gnico de alta taxa de reacdo com condi¢cdes de reagdo controlaveis, o
método de ultrassonificacdo tem capacidade para alteracdo da morfologia
superficial, na composi¢do e na reatividade do material particulado, como € o
caso dos pos ceramicos. Como consequéncia, estes materiais tornam-se mais
reativos, facilitando a sintese final e podendo reduzir a temperatura e o tempo
de tratamento térmico para a obtencao das ceramicas, quando comparado aos
processos convencionais. O processamento quimico por ultrassonificacdo
permite a formacdo de nanoparticulas, além de usos importantes na area de
quimica e de engenharia de materiais, que abrangem aplicacées na mistura,
disperséo, reducédo do tamanho de particulas e reacdes quimicas. O método de
ultrassonificacdo foi utilizado no processo de producdo de pds ceramicos pela
homogeneizacdo de composi¢des, no qual foram utilizados pds ceramicos
comerciais, e na sintetizacao de pos ceramicos através de reagentes quimicos
para a producdo dos Oxidos metalicos. As atividades do projeto se
concentraram no processamento de pds ceramicos de niobato de bismuto e
zinco (BZN). Este composto € um material dielétrico com aplicagbes
tecnoldgicas na faixa de trabalho de micro-ondas, sendo amplamente utilizados
em uma variedade de aplicacGes que vao desde dispositivos de comunicacao a
servicos de satélite como materiais para ressonadores e capacitores de micro-
ondas. A técnica de ultrassonificacdo mostrou-se satisfatoria na obtencao do
material pretendido, sendo produzidos materiais precursores pela sintese
quimica o qual serdo empregados na posterior etapa de calcinacao, bem como
foram preparados pos de niobato de bismuto e zinco nas fases alfa e beta pela
homogeneizacao de 6xidos de bismuto, zinco e nidbio.

Palavras-chave: ceramicas, ultrassonificacao, sintese quimica,
homogeneizacéo de pos, niobato de bismuto e zinco, difratometria de raios X.
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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 area é denominada sonoquimica, vertente da quimica
que estuda o efeito de ondas ultrassdnicas sobre sistemas quimicos. Com a
transmissao de energia, significativos efeitos ocorrem, como alteracdes fisicas
e quimicas. Estes efeitos sédo 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
tensdes de cisalhamento e forcas hidrodinAmicas que conseguem modificar
estruturas quimicas, devido as condi¢cdes especiais de temperatura, de presséo
e taxa de resfriamento [1]. Devido ao efeito de alta taxa de reacdo com
condicdes de reacdo controlaveis, o método de ultrassom tem capacidade de
alterar a morfologia superficial ha composicdo e na reatividade do material

particulado, como é o caso dos pdos ceramicos [2,3].

As ceramicas elétricas sdo de grande interesse industrial devido seu amplo
espectro de aplicacbes. Grosso modo, este mercado pode ser dividido em
varios campos de atuacao: fibras oOpticas, 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
€ 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
preparacao. Controlar o tamanho de particula durante a preparacao, evitar a
agregacdo de particulas durante a secagem e a calcinacdo e redispersdo no

meio sao topicos atuais de estudo no dominio dos nanomateriais.
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O niobato de bismuto e zinco compdem o sistema Bi,O3-ZnO-Nb,Os (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 -
Bi; 5ZnNb; 507 e outra, a fase-§ com estrutura ortorrombica - Bix(Zn1/3Nb2/3)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 ortorrdbmbica, o que torna este material
conveniente para uso em capacitores multicamadas, capacitores de alta

frequéncia e ressonadores de micro-ondas [4-6].

A motivacdo deste projeto ocorre pela necessidade da incorporacao da técnica
de ultrassonificacdo nas pesquisas feitas pelo LABAS/COCTE, para aquisicao
de conhecimento das potencialidades da utilizacdo do equipamento/método de
ultrassonificacdo e para a obtencdo de parametros de operacéo para aplicacao
em nos projetos do grupo, relacionados a aplicacdo de materiais ceramicos
para componentes espaciais.

1.1 Objetivos

Este projeto tem como objetivo a utilizacdo do método da ultrassonificacdo na
obtencdo de ceramicas avancadas, especificamente através das propostas
abaixo apresentadas:

- Formacgao de composi¢cdes ceramicas via homogeneizacdo de misturas de
pOs comerciais;

- Reducédo do tamanho das particulas de p6s ceramicos;
- Sintese quimica de materiais ceramicos.

Especificamente neste relatorio € apresentada a etapa de sintese quimica e a
homogeneizacdo de pos ceramicos de niobato de bismuto e zinco (BZN)

através da utilizagdo de ultrassonificagao.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Ultrassom

Ondas de ultrassom sdo ondas mecanicas com frequéncia acima da faixa de
audicdo humana (>20KHz), cuja velocidade de propagacdo da onda pela
vibracdo depende das propriedades de cada meio. As ondas ultrassénicas séo
geradas quando uma corrente elétrica alternada de alta frequéncia € aplicada a
um material piezelétrico conectado a um componente metalico, usualmente
titdnio. A producéo de ultrassom é um fendmeno fisico baseado no processo de
criar, aumentar e implodir cavidades de vapor e gases, denominado cavitacao,
em um liquido promovendo efeitos de ativacdo em reacdes quimicas. Para que
haja propagacdo das ondas ultrassbnicas é necessario que o0 meio de
propagacédo tenha propriedades elasticas. O movimento de um corpo vibrando
€ 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 periddico cria ciclos de compressdo e expansao,

caracteristico do fenébmeno de cavitacéo [7,8].

2.2 Técnica da Sonoquimica

A técnica da sonoquimica consiste no emprego de ondas sonoras em reagen-
tes no meio liquido de forma a promover a diminui¢cdo do tamanho da particula,
homogeneizar e reagir parcialmente os compostos, formando um complexo
intermediéario. Tais efeitos sdo promovidos pelo fenbmeno da cavitacdo acusti-
ca, processo caracterizado pela formacao, crescimento e colapso de bolhas em
meio liquido. A eficiéncia de processamento pode ser controlada através de
parametros ajustaveis como poténcia de sonificacdo, amplitude e a frequéncia
do campo sonoro aplicado, duracao de pulso e tempo total de sonificacao [9-
12]. O pulso de ondas sonicas cria bolhas geradas por cavitagdo acustica na
solucéo percursora, estas crescem com o decorrer do tempo até um determi-
nado raio critico antes do colapso, este processo € tao 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 pon-
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tos localizados do liquido. Estes ciclos continuam por toda a solucdo para for-
mar uma mistura homogénea parcialmente reagida [13-15].

Em relagé@o a sintese de novos materiais, a cavitagdo acustica serve como um
precursor para concentrar a energia difusa do som para um conjunto Unico de
condi¢cbes, 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-solido, devido a ndo homogeneidade do meio, a
cavidade da bolha em colapso préoximo 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 Coprecipitacdo

A sintese de nanomateriais € orientada principalmente no controle da forma,
tamanho e composicdo das particulas, além da estrutura cristalina. Cada um
desses aspectos € um fator chave na determinacdo das propriedades dos
materiais que levam a diferentes aplicacfes tecnoldgicas [16-18]. Entre varios
métodos quimicos para a sintese de diferentes tipos de éxidos metalicos, o
processo de coprecipitagdo 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
coprecipitacdo para a preparacdo de pos percursores, a solucdo de cations é
misturada com uma ou mais solugcbes contendo 0 agente precipitante, tais
como a amonia, a ureia e o acido oxdlico. O coprecipitado é separado do
liquido da solucao por filtracdo, por exemplo, e em seguida é lavado, seco e
calcinado para a obtencdo do Oxido correspondente aos cétions [15,19,20]. O
presente trabalho relata a sintese de particulados de Bi,O3-ZnO-Nb,Os5

utilizando NH,OH como agente precipitador.

2.4 Ceramicas de Niobato de Bismuto e Zinco

O niobato de bismuto e zinco compdem o sistema Bi,O3-ZnO-Nb,Os (BZN)

estudado neste trabalho visa a sua utilizacdo como substrato dielétrico
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ceramico com uma permissividade dielétrica alta combinada com baixas perdas
dielétricas [5]. Esses substratos podem ser empregados em dispositivos como
ressoadores e filtros nos sistemas de comunicacdo moveis e de satélites com

operacédo na faixa de frequéncia de micro-ondas.

Ha dois tipos de fases do sistema BZN: uma chamada de fase o com estrutura
cubica - Biis5ZnNb;sO; e outra, fase B com estrutura ortorrdbmbica -
Bi2(Zn13Nb2s3)2.07. A fase a e a fase B puras foram determinadas em diferentes
temperaturas, enquanto a fase a+p foi localizada entre a regido das duas fases
distintas [21,22]. A Figura 2.1 apresenta o diagrama de fases do sistema niobio-
bismuto-zinco e o destaque da regido central do diagrama onde estao situadas
as composi¢cdes com aplicacdes tecnoldgicas.

Figura 2.1 - Diagrama de fases do sistema 6xido niébio-bismuto-zinco.

Zno 5 A8
0.70 & 4

BN:  BiNbO,
/\ SB3N: BisNbyD s
/ ZN:  ZnNbaO,
/ M:  BisZnasNbasiOs
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. 0.05 M:  Bi(ZnaNbys)sOs
Bi; O Nb;Os M(Bi,ZnsBiy207) 3ZN: Zn3Nb,0y4

Fonte: Adaptada de [22].

Através do uso da difracdo de raios X e espectroscopia de Raman foi
constatado que a formula quimica do Bi;sZnNb; sO; cubico pirocloro possui
uma distribuicdo desordenada de cations, de forma que o Zn*" esta apto para
ocupar tanto o sitio A quanto o sitio B. As propriedades dielétricas do BZN
demonstraram ser consideravelmente afetadas por tais substituicbes [21].
Estudos mostraram que o Bi;O3, 0 ZnO e o NbyOs ndo reagem em
temperaturas inferiores a 450°C no sistema ternario. Observa-se compostos

intermediarios entre bismuto e zinco (24Bi,03.Zn0) em temperaturas entre 500
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e 550°C. Desta forma, a fase a-BZN forma-se a temperaturas acima de 600°C
pela reacdo do 24Bi,03.Zn0O e Nb,Os e a fase 3-BZN se forma entre 650-750°C
pela reacdo de BisNb3O;5, ZnO e fase a. Com o aumento da temperatura de
calcinagao a fase B gradualmente se transforma na fase a. A Figura 2.2 revela

a estrutura cubica do niobato de bismuto e zinco — BZN [22-24].

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

sintonizaveis e filtros sintonizaveis [25].

Figura 2.2 - Estrutura BZN cubica tipo pirocloro.

Fonte: Adaptada de [5].

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As atividades no periodo compreenderam a producdo de pOs de niobato de
bismuto e zinco através da sintese por ultrassom. Foram sintetizados
quimicamente pés das fases alfa e beta do niobato de bismuto e zinco e pds
deste material ceramico por mistura/homogeneizacdo de pos comerciais,
também com a utilizacdo do processador ultrassonico. A revisdo bibliografica
sobre o tema do projeto, método de ultrassonificagdo aplicado ao
processamento de materiais ceramicos, também fez parte das atividades da

aluna.
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3.1 Sintese Quimica do Niobato de Bismuto e Zinco (BZN)

Para a aquisicdo da fase ( de estrutura ortorrémbica, a sintese do niobato de
bismuto foi executada respeitando as proporc¢des estequiométricas da equacao

geral:

6NbOsHs + 4ZnC4HgO4 + 6BiIN3Og — 4Bi1,5anb1,507 + 57H,0 + 16CO, +
18NO,

As proporcdes estequiométricas dos reagentes para a obtencéo da fase cubica

a foram calculadas com base na seguinte reacéo global:

NbOHs + ZnC4HgO4 + BiN3Og + NH4,OH — BiZnNbO7 + 3H,0 + 4CO4 + 3NO>

O equipamento utilizado foi o processador ultrassonico modelo Vibra-Cell
VCX750 da Sonics. A Tabela 3.1 apresenta os reagentes de grau analitico utili-

zados na elaboracdo do pé de niobato de bismuto e zinco.

Tabela 3.1 - Reagentes empregados na sintese de BZN através do ultrassom.

Reagente Fabricante
oxalato amoniacal de niébio trihidratado - CBMM
(NH4H2NbO(C,04)3.3H,0

hidréxido de aménio - NH,OH SYNTH
acetato de zinco - Zn(CH3COO); NEON
nitrato de bismuto - BiN3Og-5H,0 DINAMICA
alcool isopropilico DINAMICA

Fonte: Producéo do autor.

Primeiramente foi feita a solu¢éo de hidréxido de niébio. Com o uso do agitador
magneético o oxalato amoniacal de niébio tri-hidratado foi diluido em agua deio-
nizada durante 5 minutos. Posteriormente, hidroxido de amoénio em solugédo a
28% foi inserido favorecendo a precipitacdo do hidroxido de niébio, Nb(OH)s. O
precipitado foi filtrado em sistema a vacuo e lavado com agua destilada, para

eliminar residuos de amonia.
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Os reagentes acetato de zinco e nitrato de bismuto foram ent&do diluidos em
agua deionizada com auxilio de agitador magnético e acrescentados a solucéo
de hidroxido de nidbio previamente preparada. Sob a acdo do ultrassom, com
uma amplitude de 30% em pulso continuo, a mistura BZN foi homogeneizada
por 5 minutos. Em seguida, inseriu-se lentamente & mistura o agente precipi-
tante hidroxido de aménio com parametros do ultrassom inalterados. O material
foi entdo filtrado para a separacao preliminar da parte liquida com os constituin-
tes da reacdo. Ao final da sintese foi obtida uma solucdo de aspecto esbran-
quicado, conforme mostrado na Figura 3.1a. A lavagem para purificacdo do
material precipitado foi realizada por centrifugacéo, cujos parametros foram de
3000 rpm pelo tempo de 5 minutos. A cada etapa de centrifugacdo o material
foi submetido a trés ciclos de lavagens utilizando agua deionizada e a um ciclo
utilizando &lcool isopropilico na lavagem final. Na Figura 3.1b e 3.1c sdo mos-
trados o material disposto na centrifuga para processamento e o tubo de ep-
pendorf com a separacédo da fase liquida do material sélido apds o ciclo de cen-
trifugacéo, respectivamente. A secagem foi realizada em um dessecador a va-
cuo, no qual o produto da sintese foi mantido por um tempo de 48h para pro-

mover a secagem, conforme mostrado na Figura 3.1d.

Figura 3.1 - Etapas da sintese do p6 BZN: filtragem inicial (a), centrifugacdo (b),
material apds centrifugacao (c) e material ap6s secagem (d).

Fonte: Producéo do autor.

A Figura 3.2 apresenta o fluxograma do processo de sintese por coprecipitacdo

adotado no processamento dos pds ceramicos de niobato de bismuto e zinco.
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Figura 3.2 - Fluxograma do processo de sintese por precipitacdo com auxilio do
processador ultrassonico.

Oxalato amoniacal de nidbio NH,OH
Nb(OH)s

Adl(}éo de BiN;Oq-5H,0

Adicéo de Zn(CH5;COO0),
| Homogeneizagao: 30%, 5 min
Solugdo (Nb, Bi, Zn)

Hidroxido de aménio

| Reagdo: 30%, 5 min, pulso continuo

Solugdo BZN

| Lavagem - Centrifugacdo: 3000 rpm, 5 min
3X{ Material Precipitado BZN

| Secagem

P6 Amorfo BZN

Fonte: Producéo do autor.

3.2 Homogeneizacio de Oxidos Através de Processamento Ultrassénico

Os p6s o6xidos de origem comercial foram misturados por ultrassom. A mistura
foi realizada a umido com alcool isopropilico durante 5 minutos a uma
amplitude de 30% para as duas fases estudadas. Esta operacao foi realizada
por trés vezes, para evitar o0 aumento de temperatura da solucdo. A secagem
foi realizada em um rotoevaporador, com o banho de agua na temperatura de
aproximadamente 95°C até a secagem completa do p6. Os reagentes
empregados na mistura de Oxidos estdo apresentados na Tabela 3.2. Os pos

foram calcinados em temperaturas entre 750 e 950°C durante 3h.
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Tabela 3.2 - Reagentes empregados na homogeneizacdo de Oxidos por
processamento ultrassonico.
Reagentes Fabricante
oxido de bismuto (Bi,O3) NEON
oxido de zinco (ZnO) NEON
oxido de niébio (Nb2Os) CBMM
alcool isopropilico DINAMICA

Fonte: Producgéo do autor.

4 RESULTADOS

Os pos obtidos através do método de precipitacdo foram submetidos a analise
de difratometria de raios X (DRX), para verificar a ocorréncia de fases
cristalinas antes da calcinacao no p6 ceramico. O difratdmetro utilizado foi o da
marca Panalytical modelo X’Pert. O software utilizado para a identificagdo das
fases presentes foi o0 X’Pert HighScore. Os parametros utilizados para a analise
das amostras no difratbmetro 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°. Na Figura 4.1 pode ser observado o
difratograma para a amostra do p6é a-BZN, que tem um pico mais intenso em
aproximadamente 29° e outro largo e de baixa intensidade em 50°. Estes picos
podem estar relacionados ao inicio de formacéo de fase cristalina, embora o

difratograma tenha caracteristicas de material ainda amorfo.

O po6 preparado estequiometricamente para resultar na fase alfa-BZN, por
mistura no ultrassom, foi calcinado em diferentes temperaturas e as analises de
DRX sao apresentadas na Figura 4.2. Os picos sdo formados inicialmente
pelos respectivos oxidos no p6 somente homogeneizado. Pode ser observado
que a medida que a temperatura de calcinagdo foi acrescida ocorreu uma
mudanca e diminuicdo dos picos cristalinos devido a formacéo de novas fases

intermediarias entre os oxidos de bismuto, nidbio e zinco. No difratograma da
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calcinacéo em 950°C a fase cubica a foi identificada. A identificagcao foi feita por

comparacao com os dados da ficha (ICDD 00-052-1770).

Figura 4.1 - Difratograma do p6 a-BZN apéds a etapa de secagem.
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Fonte: Producéo do autor.

Figura 4.2 - Difratogramas do p6 homogeneizado a-BZN ap0s calcinagdes.
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O po da fase beta-BZN foi calcinado em 950°C e apresentou o0s picos da fase
ortorrdmbica, identificados pela ficha padrdao ICDD 00-052-0141. No
difratograma mostrado na Figura 4.3 o0s picos caracteristicos da fase beta-BZN
estdo indexados (simbolo ), porém, picos secundarios também s&o
observados. A temperatura ou o tempo utilizado na calcinagcdo podem néo ter

sido suficiente para a completa formacéo da fase beta-BZN.

Figura 4.3 - Difratogramas do p6 homogeneizado -BZN apos calcinagéo.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho o método de processamento ultrassénico foi utilizado para a
obtencdo de po6s ceramicos do sistema niobato de bismuto e zinco (BZN) por
sintese quimica e por homogeneizacdo de pdés ceramicos comerciais. Em
ambos o0s processamentos foram obtidas composicdes nas fases alfa, de
estrutura cristalina cubica, e beta, de estrutura cristalina ortorrdmbica. Na
sintese por precipitacdo adotada o material apés a secagem foi analisado por
difratometria de raios X e apresentou caracteristicas de material amorfo. As
fases de interesse serdo obtidas na complementacdo do estudo na etapa de
calcinacdo dos pos. No processamento dos Oxidos para homogeneizacdo de
sua mistura, tanto o p6 preparado da fase alfa como o da fase beta tiveram as
respectivas fases cristalinas identificadas nos respectivos difratogramas. A
temperatura de calcinacao influenciou na obtencao das fases. A temperatura de
950°C durante o tempo de 3h foi suficiente para a formacao das fases alfa e

beta, apesar de que a amostra do pd beta ainda tenha apresentado fase
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secundéaria. O método de ultrassonificacdo foi adequado para a mistura dos

pds ceramicos de niobato de bismuto e zinco.
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