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RESUMO

O método sonoquimico é uma area da quimica e da engenharia de materiais
que estuda efeitos sobre sistemas quimicos na presenca de ondas
ultrassonicas de alta frequéncia que sao aplicados em materiais reagentes. Tal
técnica consiste no emprego de ondas sonoras em reagentes no meio liquido
com intuito de promover uma diminuicdo de tamanho das particulas, dispersao
de aglomerados, homogeneizagédo de misturas e reagao parcial de compostos,
formando deste modo um complexo intermediario. Esses efeitos s&o originados
pelo fenbmeno de cavitagao acustica, processo que tem como caracteristica a
formagédo, o crescimento e o colapso implosivo de microbolhas de gas no
interior do liquido. A eficiéncia deste processamento pode ser controlada por
parametros ajustaveis como poténcia de sonificagdo, amplitude e frequéncia do
ultrassom, assim como a duragdo do pulso e o tempo total de sonificagao,
permitindo a formagcdo de nanoparticulas, otimizando a reagdo dos
componentes e favorecendo a redugdo da temperatura e do tempo de
tratamento térmico posteriores quando comparado aos processos
convencionais. Este trabalho tem como objetivo dar continuidade ao
processamento de ceramicas avancadas através da ultrassonificacao,
concentrando-se no processamento de pos ceramicos de niobato de bismuto e
zinco (BZN). O sistema BZN possui duas fases de interesse cientifico, as quais
se diferenciam pela estequiometria da composi¢ao e pela estrutura cristalina
formada, sendo a fase alfa (Bi15ZnNb1,507) de estrutura cubica e a fase beta
(Bi2(Zn1/3Nb213)207) de estrutura ortorrdbmbica. O interesse no sistema BZN
provém de suas propriedades elétricas, como elevada constante dielétrica,
baixas perdas dielétricas e alta estabilidade em frequéncia com aplicacbes
tecnologicas na faixa de trabalho de micro-ondas. Estas caracteristicas
possibilitam o uso em uma gama de aplicagbes que vao desde dispositivos de
comunicagdo a servigos de satélite, como materiais para ressonadores e
capacitores de micro-ondas. Neste periodo de trabalho sdo apresentados os
resultados do método de ultrassonificagdo utilizado no processo de produgcao
de pds ceramicos, no qual foram utilizados pds ceramicos comerciais. Também
sdo mostrados os resultados do emprego do método de ultrassom para a
sintese quimica de coprecipitacdo da composicdo de niobato de bismuto e
zinco. Em ambos os casos a utilizacdo do método de ultrassonificacdo permitiu
a obtencao de pds com as fases a e B-BZN. A etapa final de sinterizacdo das
amostras indicou que a preparagao da microestrutura pode ser melhorada para
que os corpos ceramicos tenham caracteristicas fisicas adequadas para o
estudo das propriedades dielétricas do material.

Palavras-chave: ceramicas, ultrassonificagao, sintese quimica,
homogeneizagao de pos, niobato de bismuto e zinco.
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1. INTRODUGCAO

A irradiagao de ultrassom em sinteses quimicas tem-se demonstrado eficiente
quanto a obtencdo de uma grande variedade de materiais, inclusive
nanoestruturados. Esta area € denominada sonoquimica, vertente da quimica
que estuda o efeito de ondas ultrassbénicas sobre sistemas quimicos. Com a
transmissao de energia, significativos efeitos ocorrem, como alteragdes fisicas
e quimicas. Estes efeitos sdo principalmente causados pelos fendmenos de
cavitacdo acustica, onde ocorre a formacdo, crescimento e colapso de
microbolhas de gas no interior da solugdo. O colapso das bolhas gera altas
tensdes de cisalhamento e for¢as hidrodinamicas que conseguem modificar
estruturas quimicas, devido as condi¢cdes especiais de temperatura, de pressao
e taxa de resfriamento [1]. Devido ao efeito de alta taxa de reagdo com
condi¢cbes de reagao controlaveis, o método de ultrassom tem capacidade de
alterar a morfologia superficial na composicdo e na reatividade do material
particulado, como € o caso dos pos ceramicos [2,3].

As ceramicas elétricas sdo de grande interesse industrial devido seu amplo
espectro de aplicagbes. Grosso modo, este mercado pode ser dividido em
varios campos de atuacao: fibras opticas, resisténcias e sensores, isoladores,
capacitores, piezoelétricos, magnéticos, sensores semicondutores, drivers e
supercondutores de alta temperatura, dentre outros. As ceramicas eletrénicas
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 sao adquiridas através do método de processamento. As
nanoparticulas podem facilmente agregar-se em particulas maiores devido a
elevada atividade superficial e elevada adsor¢cdo superficial durante a
preparagcao. Controlar o tamanho de particula durante a preparacédo, evitar a
agregacéo de particulas durante a secagem e a calcinagédo e redispersao no

meio sdo topicos atuais de estudo no dominio dos nanomateriais.



O niobato de bismuto e zinco compdem o sistema Bi2O3-ZnO-Nb2Os (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-o com estrutura cubica -
Bi1,5ZnNb1507 e outra, a fase-p com estrutura ortorrémbica - 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 motivacéo deste projeto ocorre pela necessidade da incorporagdo da técnica
de ultrassonificagdo nas pesquisas feitas pelo LABAS/COCTE, para aquisi¢ao
de conhecimento das potencialidades da utilizacdo do equipamento/método de
ultrassonificacédo e para a obtencédo de parametros de operagao para aplicagcao
em nos projetos do grupo, relacionados a aplicagdo de materiais ceramicos
para componentes espaciais.

1.1. Objetivos

Este projeto tem como objetivo a utilizagdo do método da ultrassonificagdo na
obtencdo de ceramicas avancadas, especificamente através das propostas

abaixo apresentadas:

e Formacdo de composigdes ceramicas via homogeneizagdo de misturas de
pos comerciais;

¢ Reducao do tamanho das particulas de pds ceramicos;

e Sintese quimica de materiais ceramicos.

Especificamente neste relatorio € apresentada a etapa de sintese quimica e

homogeneizacédo de pos ceramicos de niobato de bismuto e zinco (BZN)
através da utilizacao de ultrassonificacao.



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
vibragdo depende das propriedades de cada meio. As ondas ultrassénicas séo
geradas quando uma corrente elétrica alternada de alta frequéncia é aplicada a
um material piezelétrico conectado a um componente metalico, usualmente
titanio. A producao de ultrassom € um fenbmeno fisico baseado no processo de
criar, aumentar e implodir cavidades de vapor e gases, denominado cavitagao,
em um liquido promovendo efeitos de ativagdo em reagdes quimicas. Para que
haja propagagdo das ondas ultrassbnicas € necessario que o meio de
propagacéao tenha propriedades elasticas. O movimento de um corpo vibrando
é transmitido as moléculas adjacentes, as quais, antes de retornarem a posigcéo
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 cavitagao [7,8].
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 liquido. A eficiéncia de processamento pode ser
controlada através de pardmetros ajustaveis como poténcia de sonificagao,
amplitude e a frequéncia do campo sonoro aplicado, duragao de pulso e tempo
total de sonificagao [9-12]. O pulso de ondas sénicas cria bolhas geradas por
cavitacdo acustica na solugdo percursora, estas crescem com o decorrer do
tempo até um determinado raio critico antes do colapso, este processo é tao
intenso que a estrutura liquida desta bolha é literalmente dilacerada, formando
microbolhas, liberando grande quantidade de calor e pressdo num curto
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periodo de tempo e em pontos localizados do liquido. Estes ciclos continuam
por toda a solugdo para formar uma mistura homogénea parcialmente reagida
[13-15].

Em relac&o a sintese de novos materiais, a cavitagado acustica serve como um
precursor para concentrar a energia difusa do som para um conjunto unico de
condi¢cdes, 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 € uniforme. Ja
em sistemas do tipo liquido-solido, devido a ndo homogeneidade do meio, a
cavidade da bolha em colapso préximo a uma superficie sélida € assimétrica,
uma vez que jatos liquidos de alta velocidade s&o impostos a sua superficie,
criando danos por ondas de choque na mesma.

2.3. Sintese Quimica por Coprecipitagcao

A sintese de nanomateriais € orientada principalmente no controle da forma,
tamanho e composi¢cado das particulas, além da estrutura cristalina. Cada um
desses aspectos € um fator chave na determinagdo das propriedades dos
materiais que levam a diferentes aplicagdes tecnoldgicas [16-18]. Entre varios
meétodos quimicos para a sintese de diferentes tipos de éxidos metalicos, o
processo de coprecipitacdo tem varias vantagens em relacdo a outros
meétodos, incluindo boa homogeneidade, baixo custo, elevada pureza de
produto, sem necessidade de solventes organicos e tratamento térmico. No
método da coprecipitacdo para a preparagao de pos percursores, a solugao de
cations é misturada com uma ou mais solug¢des contendo o agente precipitante,
tais como a aménia, a ureia e o acido oxalico. O coprecipitado € separado do
liquido da solugao por filtragdo, por exemplo, e em seguida é lavado, seco e
calcinado para a obtencédo do éxido correspondente aos cations [15,19,20]. O
presente trabalho relata a sintese de particulados de Bi203-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 Bi2O3-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 [5]. Esses substratos podem ser empregados em dispositivos como
ressoadores e filtros nos sistemas de comunicacdo moveis e de satélites com

operagao na faixa de frequéncia de micro-ondas.

Ha dois tipos de fases do sistema BZN: uma chamada de fase o com estrutura
cubica - Bi15ZnNb1s507 e outra, fase B com estrutura ortorrbmbica -
Bi2(Zn13Nb2/3)207. A fase a e a fase 3 puras foram determinadas em diferentes
temperaturas, enquanto a fase a+f foi localizada entre a regido das duas fases
distintas [21,22]. A Figura 2.1 apresenta o diagrama de fases do sistema
nidbio-bismuto-zinco e o destaque da regido central do diagrama onde est&o

situadas as composi¢gdes com aplicagdes tecnoldgicas.

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

Zn0O

BN: BiNbO,
/\ 5B3N: BisNbsO;s
/ \ ZN: ZnNb,0g
/’ \ s Bis(Zn4;sNby3)Os
3:1(N)  3ZN: ZniNb,0Og

/ .v&

BN: BiNbO,
5B3N: BisNb3Oyy
ZN:  ZnNb,0g
M:  Biy(ZnyaNbysl,0p
M(Bi,Zn3Biy207) 3ZN: ZniNb,Oy

Fonte: Adaptada de [22].

Através do uso da difragdo de raios X e espectroscopia de Raman foi
constatado que a formula quimica do Bii15ZnNb1507 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 Bi2O3, o ZnO e o Nb20s n&o reagem em
temperaturas inferiores a 450°C no sistema ternario. 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 reagao do 24Bi>03.Zn0O e Nb2Os e a fase B-BZN se forma entre 650-750°C
pela reagcado de BisNb3O15, ZnO e fase a. Com o aumento da temperatura de
calcinagéo a fase 3 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
producao 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

Para a aquisi¢cdo da fase de estrutura ortorrémbica, Bi2(Zn13Nb23)207 (B-BZN),
a sintese do niobato de bismuto foi executada respeitando as proporgdes
estequiométricas dos elementos da composigao.

Foi utilizado para este estudo o processador ultrassénico modelo Vibra-Cell
VCX750 da marca Sonics. A Tabela 3.1 apresenta os reagentes utilizados na
preparagao do po de niobato de bismuto e zinco (BZN). Todos os reagentes
utilizados neste trabalho eram de grau analitico.

Tabela 3.1 - Reagentes utilizados na sintese quimica com auxilio do ultrassom.

Reagente Procedéncia
Oxalato Amoniacal de Niobio trihidratado - CBMM
(NH4H2NbO(C204)3.3H20
Hidréxido de Aménio - NH4OH IMPEX
Acetato de Zinco - Zn(CH3COO). NEON
Nitrato de Bismuto - BiN3Og-5H20 DINAMICA

Fonte: Produgao do autor.
3.1. Sintese do niobato de bismuto e zinco (BZN)

O oxalato amoniacal de niobio trihidratado foi diluido em agua deionizada sob
agitagdo. Em seguida, hidroxido de aménio em solucéo a 28% foi inserido com
intuito de induzir a precipitacdo do hidroxido de nidbio, Nb(OH)s. Apdés 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 amoénia.

Os demais reagentes, acetato de zinco e nitrato de bismuto, foram diluidos em
agua deionizada com o auxilio de agitador magnético por 5 minutos e
acrescentados a solugao de hidroxido de nidbio previamente preparada. Com o
auxilio da ponta de ultrassom, empregando uma amplitude de 40% e pulso
continuo, a solugéao foi homogeneizada por 5 minutos. Em seguida, inseriu-se

lentamente a mistura o agente precipitante hidroxido de aménio com os
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mesmos parametros do ultrassom. O material foi filtrado para a separacgéo
preliminar da parte liquida com os constituintes da reac&o. Foi obtida ao final
da sintese quimica uma solugao solida umida de aspecto esbranquicado. A
lavagem para purificagdo do material precipitado foi realizada por
centrifugagéo, cujos parametros foram de 3000 rpm pelo tempo de 5 minutos.
O material foi submetido a trés ciclos de lavagens com uso da agua deionizada
e um ciclo final utilizando alcool isopropilico na lavagem. Para a secagem foi
utilizado um dessecador a vacuo com silica gel, em que o produto final foi
mantido até a completa secagem. A Figura 3.1 apresenta o procedimento
adotado nos preparos dos pés pelo método de sintese do niobato de bismuto e

zinco.

Figura 3.1 - Etapas do processo de precipitagdo do pé B-BZN com auxilio do

processador ultrassonico.

Oxalato amoniacal de niobio NH,OH

[
Nb(OH)s

Adigao de BiN3O9-5H,0
|

Adig¢do de Zn(CH3COO):
|
Solugdo Bi-Nb-Zn

| Homogeneizagdo: 30%; 5 min

Hidréxido de amonio

| Reagdo 30%, 5 min, pulso continuo

Solugdo BZN

Lavagem - Centrifugagdo: 3000 rpm+5 min
3x
Material Precipitado BZN

Secagem

p6 BZN

Fonte: Produgao do autor.



3.2. Mistura de 6xidos através de processamento ultrassénico

A Tabela 3.2 apresenta os reagentes utilizados na preparagéo do p6 de niobato
de bismuto e zinco (BZN) via mistura de oxidos. Para a realizagdo da mistura
de é6xidos da fase a e [3, os pos foram pesados de acordo com a estequiometria
e inseridos em um béquer pequeno. O pd foi misturado a Umido com um
pequeno volume de alcool isopropilico. Foi adicionado o defloculante acido
para-amino benzoéico (PABA), com a intengdo de auxiliar na desaglomeracéo
das particulas dos pos e a dispersdo no meio alcodlico [26,27]. A propor¢ao em
massa foi de 1,5% de PABA em relagcdo aos pos. O defloculante foi
previamente dissolvido na quantidade de 0,5 g em 15 ml de alcool isopropilico.

Tabela 3.2 - Reagentes utilizados na mistura dos éxidos via ultrassom.

Reagente - Formula Fabricante
oxido de bismuto - Bi2O3 NEON

oxido de zinco - ZnO NEON
oxido de nidbio - Nb2Os CBMM

Fonte: Produgao do autor.

Foi utilizado o ultrassom de modelo Sonicador de Ponteira Ultrassdnico com
intuito de gerar energia ultrassbnica de alta intensidade facilitando a
homogeneizagao. Foram produzidas duas misturas, variando-se os parametros
de tempo e poténcia do ultrassom, como apresentado na Figura 3.2. A primeira
mistura de pds da fase a foi submetida ao ultrassom durante 10 minutos a uma
poténcia de 35% com a ponteira macro. A segunda mistura foi feita com o
tempo de 10 minutos e poténcia de 60%.



Figura 3.2 - Etapa de processamento do ultrassom na mistura de 6xidos.

Fonte: Produgao do autor.

Nas misturas de o6xidos por ultrassom da fase B, os procedimentos foram
repetidos e os parametros foram mantidos. A mistura da fase a e fase [
passaram por uma etapa de secagem em estufa, na temperatura de 100°C até
secagem completa dos pos. Apos a mistura de pds secarem, 0s mesmos
passaram por uma peneira de 100 mesh para desaglomeragdo, e seguiu-se
para a etapa tratamento térmico em forno resistivo com atmosfera ao ar, na
qual os pos a e B foram calcinados nas temperaturas de 900°C, 950°C e
1000°C respectivamente durante 3h. A Figura 3.3 apresenta o procedimento
adotado nos preparos dos pds misturados pelo método de mistura de éxidos

através processamento ultrassénico.
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Figura 3.3 - Etapas do processo na sintese de pés BZN via mistura de oxidos por

ultrassom.
Oxido de Bismuto Oxido de Niobio Oxido de Zinco
adicao de alcool isopropilico
Mistura de Oxidos
| Ultrassom: 60%; 10 min
Mistura BZN
| Secagem: 100°C
P6 BZN
| calcinagdo: 900°C, 950°C e 1000°C
0-BZN p-BZN

Fonte: Produgao do autor.

3.3. Identificagao das fases cristalinas por DRX

Para a analise de fases cristalinas dos pds obtidos por coprecipitagdo e pela
mistura de oxidos via ultrassonificagao foi utilizada a técnica de difratometria de
raios X (DRX). O equipamento Rigaku esta alocado no campus da
Unifesp/SJC. Os parametros estabelecidos para a analise das amostras foram:
radiacao KaCu obtida em 45 kV, com corrente de filamento de 40 mA, intervalo
de medicédo de 20 entre 10 e 90° e varredura com passo angular de 0,02°. O
software X'Pert HighScore permitiu a identificagao das fases presentes através

de comparagdes com as fichas do banco de dados do ICDD.
3.4. Analise Termogravimétrica (ATG)

Trata-se de uma técnica de analise térmica em que a variacdo de massa da
amostra, seja perda ou ganho de massa, € medida em fungdo da temperatura
de tratamento térmico. Este ensaio permite a obtencdo de informagdes sobre a
formacéo e estabilidade dos compostos quimicos na faixa de temperatura na
qual é realizado o experimento. A analise foi feita em um equipamento Netzsch,
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alocado na Unifesp/SJC, na faixa da temperatura ambiente até 1000 °C, com

taxa de aquecimento de 20 °C/min em atmosfera de argbnio.
3.5. Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

A técnica consiste em medir a variacdo de energia (fluxo de calor) em funcao
da temperatura e do tempo, monitorando as transicdes fisicas nos materiais
que envolvem a liberagcdo de calor (processo exotérmico) e absorgao de calor
(processo endotérmico), sob atmosfera e taxa de aquecimento controlados. A
analise foi realizada em um equipamento Netzsch, alocado na Unifesp/SJC,
desde a temperatura ambiente até a temperatura 700°C, com taxa de

aquecimento de 10°C/min em atmosfera inerte de argbnio.
3.6. 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 € 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 esta acoplado ao Microscopio
Eletrénico de Varredura por emissdo de campo Tescan Mira3, alocado no
COPDT/INPE.

3.7. Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)

Técnica utilizada para a analise microestrutural de materiais, capaz de produzir
imagens de alta resolugdo da superficie observada de forma tridimensional
para estuda de morfologia, tamanho de particulas, porosidade e estado de
aglomeragcdo dos pos. As amostras foram analisadas por microscopia
eletrbnica de varredura utilizando um microscépio Tescan Vega e um
microscopio eletrénico de varredura por emissao de campo (FESEM) Tescan
Mira3 alocados no COPDT/INPE.

12



3.8. Densidade Aparente

A densidade aparente das amostras sinterizadas foi determinada pelo principio
de Archimedes, de acordo com a norma técnica da ASTM C20-87 [28]. Os
calculos se baseiam nos valores de massa das amostras medidos em

diferentes condig¢oes:

e (ms) massa seca da amostra, medida apdés secagem na temperatura de
110°C;

e (mi) massa da amostra imersa em agua, apos 2 horas em ebulicdo e 24
horas de repouso em imersao;

e (mu) massa da amostra umida, com a secagem da superficie para retirada

do excesso de agua.

O calculo foi feito através das seguintes equagdes:

AA =[(mu—-ms)/ ms] x 100 (3.1)
Pa = [(mu—ms)/ (mu - mi)] x 100 (3.2)
pa=Pa/AA (3.3)

Sendo que:

AA: é a absorgao de agua (%)
Pa: é a porosidade aparente (%)
pa: é a densidade aparente

As medigoes foram feitas em uma balanga de precisdo (10° g) com um
conjunto experimental especifico para o método de Archimedes, contendo um
tripé de suporte apoiado na balanga analitica e haste de suporte da amostra

com apoio no prato da balanga [29].
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3.9. Perda de massa

A perda de massa é um calculo que permite a determinacdo de quanto da
massa do material foi perdida durante o processo térmico realizado, no caso
deste projeto, a calcinagdo. Para as pesagens utilizou-se uma balanga analitica

de precisdo 10~ g.
3.10. Compactacgao

Para a posterior etapa de sinterizacdo, a compactacdo de amostras foi
realizada em uma prensa hidraulica em matriz de ago. O p6 foi conformado em
prensagem uniaxial com pressao aplicada de 200 MPa produzindo
compactados a verde no formato de pastilhas com dimensdes aproximadas de
2 mm de espessura por 9 mm de didmetro. A quantidade de 5 % em massa de
alcool polivinilico (PVA) foi adicionada aos pos para melhorar a
compactabilidade. Na matriz de aco foi utilizada estearina para lubrificacéo,
reduzindo o atrito entre o pé ceramico e as paredes da matriz, facilitando a

ejecao da pastilha compactada.
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4. RESULTADOS
4.1. P6 B-BZN por sintese quimica
4.1.1 Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica da amostra de p6 (-BZN no estado apos a etapa
de secagem da solugéo precipitada é apresentada na Figura 4.1. E possivel
observar na curva ATG que o processo de perda de massa ocorreu em faixas
de temperatura e resultou no total de 7,60% de perda em relagcdo a massa
inicial da amostra. Desde o inicio, na temperatura ambiente, até por volta de
400 °C, com perda em torno de 5,0% de massa, foi a maior perda observada
para o p6 B-BZN sintetizado. Esta diminuicdo de massa pode ser associada a
decomposicdo de material organico e a perda de agua. De 400 °C a
aproximadamente 550 °C a curva se mantém estavel e a partir de 550 até 652
°C ocorreu perda em torno de 1,30% de massa. Acima da temperatura de 652
°C até o final da analise, préximo da temperatura de 1000 °C, a diminuigao foi
de 1,30% de massa.

Figura 4.1 - Curva ATG do p6 3-BZN obtido por rota quimica.
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Fonte: Produgao do autor.
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4.1.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O po precipitado por rota quimica foi analisado também pela técnica de
Calorimetria Exploratoria Diferencial, conforme apresentado na Figura 4.2. O
resultado revela uma sequéncia de reagdes ocorridas no aquecimento da
amostra, realizado até a temperatura de 700 °C. O primeiro pico endotérmico
observado na temperatura de 105,6 °C pode ser relacionado a perda de
substancias, como vaporizagdo de agua e decomposi¢cdo de material organico.
Na temperatura de 312,6 °C ocorreu outro pico de natureza endotérmica, o
qual também pode ser devido a perda de substancia orgéanica [30-32]. Os picos
exotérmicos em 538,1 °C e em 637,6 °C podem ser decorrentes da energia
requerida para o processo de cristalizacdo e formacao de fase no pé BZN
amorfo [30-33].

Figura 4.2 - Analise por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) do p6 B-BZN obtido

por rota quimica.
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Fonte: Produgao do autor.

16



4.1.3. Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A Tabela 4.1 apresenta o resultado obtido por EDX da cerémica sinterizada -
BZN. As quantidades medidas dos elementos foram préximas dos valores
teoricos, no entanto, foi observada uma diminui¢cdo significativa do elemento
zinco. A quantidade em peso percentual de Zn ficou bem abaixo da quantidade
estequiométrica e nao corresponde aos valores estimados para as duas
composi¢cdes majoritarias identificadas no material ceramico formado (fases a e

B-BZN), conforme visto na analise da difratometria de raios X.

Tabela 4.1 - Resultado de EDX para amostra -BZN sinterizada produzida via sintese

quimica.
Peso (%)
Composicdo | Composicao Tedrica Calcinagao 950°C
Bi 59,9 56,9
O 16,1 22,2
Nb 17,8 19,7
Zn 6,2 1,3

Fonte: Produgao do autor.

4.1.4. Identificagao das fases cristalinas por DRX

Na Figura 4.3 pode ser observado os difratogramas da amostra do p6 B-BZN. A
anadlise do pdé obtido apds a sintese quimica, sem calcinagdo, apresentou
somente um pico de base alargada mais intenso em aproximadamente 30°,
caracteristica de material amorfo. O difratograma da amostra calcinada em 950
°C apresentou picos identificados como pertencentes a fase ortorrdbmbica do
sistema BZN (B-BZN), conforme a ficha (ICDD 00-052-0141). A formagao da
fase B-BZN nao ocorreu de forma majoritaria. Também foram identificados
picos de estruturas de niobato de bismuto e de compostos intermediarios

formados pelo bismuto, nidbio e zinco.
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Figura 4.3 - Difratogramas do p6 B-BZN calcinado em 950 °C por 3h.

950°C
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Fonte: Producgao do autor

4.1.5. Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

A microestrutura sinterizada da superficie de fratura da pastilha ceramica (3-
BZN obtida por sintese quimica € apresentada na Figura 4.4. A microestrutura
é formada por particulas coalescidas na faixa de 3 a 5 ym. A porosidade que
permaneceu na microestrutura é evidente. Pelo calculo realizado através do
método de Arquimedes a porosidade residual ficou em cerca de 30%. A
retracdo linear calculada para a amostra sinterizada com o p6 produzido por
rota quimica foi de 4,7%. Esses parametros de baixa retracdo e baixa
porosidade aparente provavelmente ocorreram devido a temperatura e/ou

tempo de processamento térmico no qual a amostra foi submetida, que foram
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insuficientes para a formacao de uma microestrutura densa, necessaria para a

aplicacao da ceramica em circuitos ressoadores.

Figura 4.4 - Micrografias da amostra sinterizada $-BZN por 3h - aumento de (a) 5kX,
(b) 10kX e (c) 50kX.

QP

) x . 1 ’ R
SEM HV: 5.0 kV WD: 7.18 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 7.21 mm MIRA3 TESCAN]
View fleld: 553 ym  Det:In-Beam SE 10 m View fleld: 27.7ym  Det: In-Beam SE 5 pm
SEM MAG: 5,00 kx _ Date(m/dly): 08/10/21 LAS - INPE SEM MAG: 10.0 kx _ Date(midly): 08110721 LAS - INPE

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.20 mm

View fleld: 5.54 ym  Det: In-Beam SE 1 pm
SEM MAG: 50.0 kx _ Date(m/dly): 08/1021 LAS - INPE

Fonte: Produgao do autor.

4.2 P6 BZN por mistura de 6xidos

4.2.1 Perda de massa dos pos obtidos via mistura de 6xidos

Apos as etapas de mistura dos 6xidos as amostras foram secas e calcinadas. A
perda de massa ocorreu devido a eliminagdo de substancias volateis do po6
preparado, como agua, alcool e defloculante, apds o processo de calcinagao
que foi realizada com parametros de tempo de permanéncia fixado em 3 horas
e taxa de aquecimento em 10°C/min, variando a temperatura de calcinagdo em
900 °C, 950 "C e 1000 °C, respectivamente. No grafico mostrado na Figura 4.5
€ possivel observar que houve uma maior perda de massa nas amostras da
fase B ao comparar com as amostras da fase a, em todas as temperaturas
estudadas. Uma pequena parte desta perda de massa pode estar relacionada
com a diminui¢gdo da quantidade de bismuto observada nas analises de EDX
devido as temperaturas de processamento estarem acima de 800 °C [30].

19



Figura 4.5 - Gréafico da perda de massa dos pdés B-BZN e a-BZN em fungdo da

temperatura de calcinagéo.
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Fonte: Produgao do autor.

4.2.2. Analise dos elementos quimicos por EDX

Para comparagcdo dos resultados obtidos na analise semiquantitativa dos
elementos quimicos por energia dispersiva de raios X (EDX), as tabelas abaixo,
indicam a composi¢cdo quimica estequiométrica do BZN em sua fase alfa de
estrutura cubica (BijsZnNbys0;) e Dbeta de estrutura ortorrobmbica
(Biz(Zn13Nb23)207).

A Tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos na analise de EDX das amostras
ceramicas da fase a-BZN sinterizados em 1000 ‘C por 3 horas, previamente
calcinados entre 900 e 1000 °C. No geral, comparando as medidas de
porcentagem atdmica de cada amostra, percebe-se que as amostras né&o
tiveram todos os seus elementos com valores esperados em comparagao com

o valor tedrico. Para a obtencdo da fase cubica, a quantidade tedrica de Bi é
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cerca de 50% em peso em relagao ao total da amostra BZN, e as trés amostras
estudadas tiveram medidas de Bi abaixo deste valor. Também houve uma
diminuicdo do elemento Nb, sendo que a amostra calcinada em 1000°C
apresenta valor e NB préoximo ao estabelecido teoricamente. Para os
elementos Zn e O as quantidades encontradas ficaram acima da quantidade

esperada para esta fase.

Tabela 4.2 - Resultado de EDX para as amostras a-BZN sinterizadas.

Peso atémico (%)
Composicgo Esteququetria Calcin?géo Calcineolgéo Calcinaogéo
Tedrica 900 °C 950 °C 1000 °C
Bi 49,7 38,5 45,3 44 1
@) 17,8 29,3 22,9 21,8
Nb 22,1 17,0 18,8 21,7
Zn 10,4 15,2 13,0 12,4

Fonte: Produgao do autor.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos apds a analise de EDX das
pastilhas cerdmicas da fase -BZN obtidos por mistura de oxidos e sinterizados
em 1000 °C por 3 horas. As amostras nao apresentaram quantidade satisfatéria
nos valores de cada elemento do sistema BZN em comparagcdo aos valores
tedricos, como foi observado para as amostras a-BZN. A quantidade dos
elementos O e Zn foi observada com aumento em relagdo a estequiometria
tedrica, enquanto que a quantidade de Bi e Nb tiveram uma diminuicdo. A
amostra calcinada em 950 ‘C foi a que mais se aproximou dos valores

condizentes a fase -BZN.

Diferente valor dos elementos pode interferir significativamente na formagao da
composicao e da estrutura cristalina prevista, e certamente influenciou nas
formagdes das diferentes fases observadas nos difratogramas de raios X das

duas fases cristalinas a e p-BZN analisadas.
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Tabela 4.3 - Resultado de EDX para as amostras 3-BZN sinterizadas.

Peso (%)
Composicgo Esteququetria Calcin?géo Calcineolgéo Calcinaogéo
Tedrica 900 °C 950 °C 1000 °C
Bi 59,9 48,4 58,3 45,0
@) 16,1 27,0 19,0 30,1
Nb 17,8 14,7 15,5 14,2
Zn 6,2 9,9 7,2 10,7

Fonte: Produgao do autor.

4.2.3 Microestrutura das ceramicas sinterizadas

As microestruturas das amostras sinterizadas em 1000 °C foram analisadas por
microscopia eletrbnica de varredura. As amostras a-BZN apresentaram em
comum a superficie como sinterizada com regides bem densificadas, mas
também pode ser observada porosidade residual, conforme mostrado na Figura
4.6a e 4.6b. Essas microestruturas sdo da amostra que foi calcinada na
temperatura de 950 °C e sdo semelhantes as microestruturas observadas nas
amostras calcinadas em 900 e em 1000 °C. A caracteristica da porosidade
residual apos a calcinagdo das ceramicas a-BZN é confirmada pelas medidas
de porosidade aparente calculada pelo principio de Arquimedes, mostradas na
Tabela 4.4. Os valores da porosidade ficaram acima de 20%. As amostras (-
BZN, exceto a amostra calcinada em 1000 °C, apresentaram microestrutura
mais densificada, fato que esta de acordo com a baixa porosidade determinada
para as amostras calcinadas em 900 °C e 1000 °C (Tabela 4.4). A amostra
previamente tratada termicamente em 1000 °C antes da sinterizagcéo
apresentou regides superficiais bem porosas, conforme pode ser visto na

Figura 4.6¢c. Na medida de porosidade o valor calculado foi de 10,7%.
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Figura 4.6 - Micrografias da amostra sinterizada $-BZN por 3h - aumento de (a) 5kX,
(b) 50kX e (c) 50kX.
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Fonte: Produgao do autor.

Na Tabela 4.4 também sao relacionados os dados de retracédo linear e de
densidade aparente apos a etapa de sinterizacdo. As amostras a-BZN
apresentaram baixos valores de retragdo, independente da temperatura do
tratamento de calcinagdo. Em comparagéo, nas amostras -BZN a retragao foi
maior, em torno de 9% para as amostras calcinadas em 900 °C e em 950 °C,
enquanto que a amostra calcinada em 1000 °C teve uma retracdo diametral de
6%. Estes valores estao relacionados com as medidas de porosidade de cada
amostra, ou seja, quanto maior a retragcdo medida menor o valor de porosidade
aparente encontrado na microestrutura. A densidade aparente das amostras o-
BZN foi medida na faixa de 5,1 g/cm?, enquanto a densidade das amostras -
BZN ficaram em torno de 7,0 g/cm3. As fases estudadas ndo se formaram de
maneira unica como estrutura cristalina, conforme indicaram as analises de
difratometria de raios X, e as amostras sao, portanto, uma mistura de diferentes
composicdes e estruturas cristalinas. Apesar de cada composicédo ter a sua
respectiva densidade, as fases cubica (a-BZN) e ortorrdbmbica (B-BZN) estéao
presentes de forma majoritaria nos difratogramas. Como as densidades
tedricas destas fases sdo préximas, 6,96 g/cm?3 para a a-BZN e 7,94 g/cm?3 para
a B-BZN, informadas nas fichas padrao ICDD 00-052-1770 e 00-052-0141,

respectivamente, pode-se dizer que as amostras a-BZN obtiveram baixos
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valores de densidade, que esta de acordo com a baixa retracdo e alta
porosidade medidas, enquanto que para as amostras B-BZN os valores
calculados da densidade foram mais proximos dos valores teoricos, e também

em conformidade com a maior retracdo e menor porosidade observadas.

Tabela 4.4 - Medidas de retragao linear e de densidade aparente das amostras

sinterizadas.

a-BZN - Temperatura de B-BZN - Temperatura de
Calcinagao Calcinagao
Parametro | 900 °C | 950 °C | 1000 °C | 900 °C | 950 °C | 1000 °C
Retracao
Linear 1,2 0,6 1,1 9,1 9,3 6,0
[%]
Densidade
Aparente 5,5 5,1 5,1 7,3 7,2 6,7
[g/cm?]
Porosidade
Aparente 21,2 27,1 25,9 0,1 0,2 10,7
[%]

Fonte: Produgao do autor.

4.2.4 Caracterizagao por difratometria de raios X (DRX)

A caracterizagdo ocorreu por difratometria de raios X (DRX) nos p6s obtidos
pelo método de mistura de oxidos através do processamento ultrassdnico para
verificar a presenca das fases cristalinas apos calcinagdo do p6 ceramico. Os
difratogramas das amostras foram comparados com a base de dados do ICDD.
As fases cristalinas de interesse deste trabalho foram identificadas como sendo
da fase cubica (ICDD 00-052-1770), denominadas por o-BZN e da fase
ortorrombica (ICDD 00-052-0141) identificada por B-BZN.
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Na Figura 4.7 pode-se observar o difratograma de raios X das amostras apés
as calcinagdes do pod o-BZN. Houve poucas variagbes de picos de uma
temperatura para outra, sendo observada a maior presenca da fase cubica,
com a identificagdo de seus principais picos caracteristicos, incluindo o pico
principal referente ao plano atémico [222], que se destacou pela sua maior
intensidade nas trés temperaturas estudadas. Foi verificada também a
presenca de picos cristalinos da fase -BZN, além de picos identificados como
sendo das composic¢des BisNb3O15 (ICDD 00-016-0293), BiNbO4 (ICDD 01-082-
0348) e Nb3Oo4Zns (ICDD 00-018-0939). Estas composi¢cdes sao estruturas
intermediarias que se formam até a completa reacdo entre os Oxidos
precursores para a obtencéo final da fase a-BZN. No sistema BZN ocorre
primeiramente a reacdo entre o Bi2O3 e 0o Nb2Os que se combinam na fase
BiNbO4 que entdo reage com o ZnO para a formagéo da fase a-BZN. Também
ocorre a formacdo da fase ortorrombica (-BZN, a qual se transforma na fase
cubica a-BZN pela incorporacdo de ZnO na sua rede cristalina [23,34]. Como
mesmo apos a temperatura de 1000 °C essas fases permaneceram na amostra
BZN, assim como o ZnO, é provavel que o tempo, a temperatura ou a etapa de

mistura precisam ser adequadas para a formagdo homogénea da fase a-BZN.
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Figura 4.7 - Difratogramas do p6 a-BZN apés 3h apds calcinagéo.
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As analises de DRX do pé preparado estequiometricamente para resultar na
fase B-BZN sao apresentadas na Figura 4.8. Comparando-se os difratogramas,
pode ser observado que ocorreu a formacgao da fase de estrutura ortorrdbmbica
B-BZN nas temperaturas empregadas, porém, como visto nas analises da fase
a-BZN houve a identificacdo das mesmas fases intermediarias: BisNb3O1s
(ICDD 00-016-0293), BiNbO4 (ICDD 01-082-0348) e Nb3Oo4Zn3 (ICDD 00-018-
0939). Estas fases sdo transitorias e com a agdo da temperatura tendem a
reagir e formar o composto -BZN previsto. Porém, foi observada a presenca
na estrutura da fase a-BZN, que uma vez formada, a transformacdo da sua
fase cubica para a fase ortorrdmbica 3-BZN ¢é dificil de ocorrer e ndo pode ser
revertida pelo aquecimento em temperaturas mais baixas [26]. A fase a-BZN &
a fase mais estavel em altas temperaturas [35]. O ZnO, como notado nas
calcinagbes da fase a-BZN, também n&o reagiu totalmente e foi identificado

nos difratogramas.
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Figura 4.8 - Difratogramas do p6 B-BZN apds 3h apds calcinagao.
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5. CONCLUSAO

Neste projeto de iniciagdo cientifica foram produzidas ceramicas do sistema
niobato de bismuto e zinco (BZN) pela homogeneizagdo dos 6xidos a base de
pos comerciais com uso de ultrassom e pela sintese quimica através do
método de coprecipitacdo e ultrassonificagdo para reagdo dos componentes
com intuito de produzir e analisar os pds das fases de a-BZN e (3-BZN.

Na utilizacdo do método de ultrassom na sintese quimica do BZN foi verificado
por difratometria de raios X que o po calcinado em 950 °C apresentou a fase [3-
BZN de forma ndo homogénea, também com identificagdo de fases
intermediarias de niobato de bismuto. A amostra sinterizada em 1000 °C
resultou em uma microestrutura com poros residuais e baixa densidade, bem

como baixo valor de zinco em relagao a estequiometria da fase 3-BZN.

As analises por difratometria de raios X indicaram que os pds calcinados,
preparados por mistura de 6xidos com auxilio do ultrassom, apresentaram as
fases a-BZN e B-BZN, de acordo com a respectiva composicado de cada
amostra, mas, fases cristalinas intermediarias, como a formacédo de compostos
Nb-Bi-O e fases relacionadas a presengca de O6xidos, foram também
identificadas. Pelo estudo da perda de massa foi possivel verificar que a fase [3-
BZN teve maior perda de massa comparando com as amostras da fase a-BZN,
fato que pode estar relacionado a pequena diminuigdo de bismuto e nidbio
observada na analise de EDX das amostras. Na sinterizagdo realizada em
1000 °C foi verificado que as amostras B-BZN tiveram maior retragcdo, maior

densidade e menor porosidade do que as amostras a-BZN.

O método de ultrassonificagdo permitiu tanto a sintese quimica como a mistura
dos po6s ceramicos de niobato de bismuto e zinco para obtengcdo das fases o-
BZN e B-BZN. Para produzir ceramicas com a fase cristalina e microestrutura
adequada ao estudo das propriedades dielétricas do material o processamento
através de diferentes parametros, como tempo de mistura e temperatura e

tempo de tratamento térmico dos poés podem ser estudados.
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