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RESUMO

A técnica da ultrassonificacdo ou sonoquimica consiste na insercdo de ondas
ultrassbnicas em sistemas quimicos para estudar os efeitos de sua energia, a
qual tem a capacidade de provocar alteracdes quimicas e fisicas pelo efeito de
ultrassom. Em suspensdes de materiais ceramicos o intuito do emprego do
ultrassom € de promover a diminuicdo do tamanho da particula e
homogeneizar os reagentes em processos de sintese. O efeito do ultrassom se
baseia nos ciclos de compresséao e rarefacéo alternados, originarios pelo efeito
de cavitacdo acustica, caracterizado pela formacédo, o crescimento e o colapso
de bolhas em meio liquido. O colapso de bolhas fornece energia que reagira
parcialmente ao sistema, tornando mais facil a sintese final e reduzindo a
temperatura e tempo de tratamento térmico em comparagcdo aos pProcessos
convencionais empregados. Para a eficiéncia desse processo € possivel
controlar alguns parametros, como a potencia de sonificacdo, a duracdo do
pulso, a amplitude e, por fim, o tempo total de sonificagdo. Através do método
de ultrassom é possivel alterar a morfologia superficial, da composicdo e da
reatividade do material particulado, como é o caso dos materiais ceramicos.
Neste trabalho é apresentado a sintetizacdo de pos ceramicos do sistema
niobato de bismuto e zinco (BZN) através do método da ultrassonificacéo,
tendo em vista a aquisicdo da fase alfa de estrutura cubica (Bi1 5ZnNb;507) e a
fase beta de estrutura ortorrdmbica (Bix(Zni3Nby3).07). Este composto é
bastante investigado devido as suas propriedades elétricas como alto valor da
constante dielétrica, relativas poucas perdas dielétricas e alta estabilidade em
frequéncia, sendo empregado em uma variedade de aplicacbes que vao desde
dispositivos de comunicacdo a servicos de satélite como materiais para
ressonadores e capacitores de micro-ondas. No processamento dos poés
ceramicos foi utilizado o método de ultrassonificacdo para a homogeneizacao
do sistema BZN. Os pos preparados apresentaram as fases alfa, beta e fases
cristalinas secundarias identificadas no difratograma de raios X. O material
sintetizado é composto por particulas com certa aglomeracdo. A técnica
utilizada para obtencéo dos pds ceramicos do sistema BZN teve influencia na
formacdo das fases cristalinas pelo tempo de mistura e temperatura de
calcinacdo, podendo ser aprimoradas para que tenham caracteristicas fisicas
adequadas para a preparacdo de amostras ceramicos para o estudo das
propriedades dielétricas do material.

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

A irradiagdo 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 ultrassénicas sobre sistemas quimicos. Com a
transmissdo de energia, significativos efeitos ocorrem, como alteracgdes 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 solugdo. O colapso das bolhas gera altas
tensdes de cisalhamento e forgcas hidrodindmicas 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 reagdo com
condi¢cbes de reacao controlaveis, o método de ultrassom tem capacidade de
alterar a morfologia superficial na composi¢cdo e na reatividade do material

particulado, como € o caso dos pds ceramicos [2,3].

As ceramicas elétricas sao de grande interesse industrial devido seu amplo
espectro de aplicagbes. Grosso modo, este mercado pode ser dividido em
varios campos de atuagao: fibras oOpticas, resisténcias e sensores, isoladores,
capacitores, piezoelétricos, magnéticos, sensores semicondutores, drivers e
supercondutores de alta temperatura, dentre outros. As ceramicas eletrénicas
sao 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 adsorcdo superficial durante a
preparacao. Controlar o tamanho de particula durante a preparacao, evitar a
agregacao de particulas durante a secagem e a calcinagao e redispersao no

meio sdo topicos atuais de estudo no dominio dos nanomateriais.



O niobato de bismuto e zinco compdem o sistema BiyO3-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 -
Bi15ZnNb¢ 507 e outra, a fase-3 com estrutura ortorrébmbica - Bix(Zn1/3Nbz/3)207.
As propriedades elétricas alteram-se de acordo com a fase obtida. A fase
cubica apresenta coeficiente de capacitédncia 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 motivacgao deste projeto ocorre pela necessidade da incorporagao da técnica
de ultrassonificagdo nas pesquisas feitas pelo no Laboratério de Materiais
Ceramicos do COPDT, para aquisigao de conhecimento das potencialidades da
utilizacdo do equipamento/método de ultrassonificacdo e para a obtencédo de
parametros de operagdo para aplicagdo 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 ultrassonificacdo na
obtencdo de cerdmicas avancgadas, especificamente através das propostas

abaixo apresentadas:

e Formacgéo de composi¢des ceramicas via homogeneizagdo de misturas de
pos comerciais;

¢ Redugao do tamanho das particulas de pds ceramicos;

¢ Sintese quimica de materiais ceramicos.

Especificamente neste relatorio € apresentada a etapa de mistura para a

homogeneizacédo de pos ceramicos de niobato de bismuto e zinco (BZN)

através da utilizacao de ultrassonificagao.



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 ultrassdnicas séo
geradas quando uma corrente elétrica alternada de alta frequéncia é aplicada a
um material piezelétrico conectado a um componente metalico, usualmente
titAnio. A producgéo de ultrassom € um fenémeno 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 ultrassGnicas é necessario que 0 meio de
propagacao tenha propriedades elasticas. O movimento de um corpo vibrando
é transmitido as moléculas adjacentes, as quais, antes de retornarem a posi¢cao
de equilibrio, transmitem esse movimento para as moléculas que estdo ao
redor. Esse movimento periédico cria ciclos de compressao e expansao,

caracteristico do fenébmeno de cavitacao [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 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 sonificacao,
amplitude e a frequéncia do campo sonoro aplicado, duracéo de pulso e tempo
total de sonificagdo [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 € téao
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 solucdo para formar uma mistura homogénea parcialmente reagida
[13-15].

Em relagédo a sintese de novos materiais, a cavitagdo acustica serve como um
precursor para concentrar a energia difusa do som para um conjunto Unico de
condicbes, isso produz materiais com propriedades Unicas, partindo dos
precursores dissolvidos em solucdo. Em liquidos puros, a cavidade da bolha
permanece esférica durante o colapso, pois ao seu redor o meio é uniforme. Ja
em sistemas do tipo liquido-sélido, devido a ndo homogeneidade do meio, a
cavidade da bolha em colapso préoximo a uma superficie sélida 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 Coprecipitacao

A sintese de nanomateriais é 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 aplicacdes tecnoldgicas [16-18]. Entre varios
métodos quimicos para a sintese de diferentes tipos de Oxidos metélicos, 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 orgéanicos e tratamento térmico. No
método da coprecipitacdo para a preparacao de pds percursores, a solucao de
cations € misturada com uma ou mais solu¢des contendo o0 agente precipitante,
tais como a amodnia, a ureia e o acido oxalico. O coprecipitado é separado do
liquido da solucéo por filtracdo, por exemplo, e em seguida é lavado, seco e
calcinado para a obtencdo do 6xido correspondente aos cations [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, o qual visa a sua utilizacdo 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

operacédo na faixa de frequéncia de micro-ondas.

Ha dois tipos de fases do sistema BZN: uma chamada de fase o com estrutura
cubica - Bi;sZnNb;sO; e outra, fase B com estrutura ortorrbmbica -
Bi2(Zn13Nb2/3)2,07. A fase a e a fase 3 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
nidbio-bismuto-zinco e o destaque da regido central do diagrama onde estdo

situadas as composi¢des com aplicagcfes tecnoldgicas.

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

Zn0

BN:  BiNbO,
/\ 5B3M: BizNbi0,s
/!

\ ZN:  ZnNb,Og

/ M: BialZnysNbg)Os
Vi 3N 37N ZngNb,Og
/ i
/ 2:1(F)
/’ \\

\
S ZnQ _.-f o |3£N\ 1:10Q)
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! 0.10,

BN:

BiNDO,
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ZN: ZnNb,Og
) M:  Biy(Zn;sNbyslyOs
Bi;03 Nb; Oy M{B1,Zn,3Bi205) 3ZN: ZnyNb,0,

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 Nb,Os ndo reagem em
temperaturas inferiores a 450°C no sistema ternario. Observa-se compostos
intermediarios entre bismuto e zinco (24Bi,03.Zn0O) em temperaturas entre 500
e 550°C. Desta forma, a fase a-BZN forma-se a temperaturas acima de 600°C
pela reacdo do 24Bi,03.ZnO e Nb,Os e a fase B-BZN se forma entre 650-750°C
pela reacdo de BisNb3O;5, ZnO e fase a. Com o aumento da temperatura de
calcinagéo 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 aplicagdo 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

3.1 Mistura de 6xidos a-BZN e 3-BZN através do moinho de alta energia

A mistura dos materiais em moinho de alta energia foi feita com o intuito de
comparar a obtencao dos pos. As proporcdes estequiométricas dos Oxidos para

a obtencao de cada fase foram calculadas com base na seguinte reacao global:

Fase a de estrutura cubica:

Bi,O3 + ZnO + Nb,Os5 — Bi; 5Z2nNb; 507

Fase B de estrutura ortorrémbica:

Bi,Oz+ ZnO + Nb,O5 — Biz(an/ng2/3)207

Para a realizacdo da mistura de 6xidos foi utilizado o moinho de alta energia
(MAE) PM100 da marca Retsch. Os reagentes utilizados para a sintese de a-
BZN e B-BZN pelo método de mistura de 6xidos através do moinho de alta
energia estao apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Reagentes empregados na mistura dos pés a e B-MAE

Reagente - Férmula Fabricante
oxido de bismuto - Bi,O3 NEON

oxido de zinco - ZnO NEON
oxido de nidbio - Nb,Os CBMM

Fonte: Producé&o do autor.

Os poés foram homogeneizados e inseridos no moinho de alta energia com
esferas de zirconia de 10 mm de diametro. O pé foi misturado a Umido com um
pequeno volume de alcool isopropilico. Para uma melhor homogeneizacdo dos
pos foi feito dois ciclos de 30 minutos a 200 rpm. A mistura passou por uma
etapa de secagem na estufa na temperatura de 80°C. A calcinagdo do po
obtido foi realizada nas temperaturas de 850°C e 930°C pelo tempo de 4 horas.

A Figura 3.1 ilustra o procedimento adotado.
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Figura 3.1 - Procedimento empregado na sintese de BZN via mistura de o6xidos
através do moinho de alta energia.

Oxido de Bismuto ’ ‘ Oxido de Nidbio ‘ | Oxido de Zinco

Adicdo de alcool isopropilico

l Mistura de Oxidos (imido)

] Moinho de alta energia: 200 rpm; 1 hora

[ |

| Mistura BZN ‘ ’ Mistura BZN ‘
Secagem: Estufa Secagem: Estufa

I P6 BZN | | P6 BZN ’
Calcinagao: Calcinagao:
850°C e 930°C 850°C e 930°C

| a-MAE l ‘ B-MAE ‘

Fonte: Producéo do autor.

3.2. Mistura de 6xidos através de processamento ultrassénico

A Tabela 3.2 apresenta os reagentes utilizados na preparacao do pé de niobato
de bismuto e zinco (BZN) via mistura de 6xidos. Para a realizacdo da mistura
de Oxidos da fase a e B, os p6s 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 &cido
para-amino benzéico (PABA), com a intencdo de auxiliar na desaglomeracédo
das particulas dos poés e a dispersao no meio alcodlico [26-28]. A proporcédo em
massa foi de 1,5% de PABA em relacdo aos pds. 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 - Férmula Fabricante
oxido de bismuto - Bi,O3 NEON

oxido de zinco - ZnO NEON
6xido de nidbio - Nb,Os CBMM

Fonte: Producé&o do autor.

Foi utilizado o processador ultrassénico da marca Ecosonics com frequéncia de

20 kHz com intuito de gerar energia ultrassonica de alta intensidade facilitando
8



a homogeneizagdo. Foram produzidas duas misturas, variando-se o0s
parametros de tempo e poténcia do ultrassom, como apresentado na Figura
3.2. A primeira mistura de pés 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 - Mistura de oxidos via ultrassom.

Fonte: Producé&o do autor.

Nas misturas de 6xidos por ultrassom da fase B, os procedimentos foram
repetidos e os parametros foram mantidos. A mistura da fase a e fase f
passaram por uma etapa de secagem em estufa, na temperatura de 100°C até
secagem completa dos pds. Apos a mistura de pds secarem, 0os 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 pés a e B foram calcinados nas temperaturas de 850°C e 930°C
durante 4h e nas temperaturas de 900°C, 950°C e 1000°C por 3h. A Figura 3.3
apresenta o procedimento adotado nos preparos dos pds misturados pelo

método de mistura de 6xidos através processamento ultrassonico.



Figura 3.3 - Etapas do processo na sintese de pdés BZN via mistura de oxidos por

ultrassom.
Oxido de Bismuto Oxido de Nidbio Oxido de Zinco
adicdo de alcool isopropilico
Mistura de Oxidos
| Ultrassom: 60%; 10 min
Mistura BZN
| Secagem: 100°C
P6 BZN
| Calcinagdes
a-BZN B-BZN

Fonte: Producéo do autor.

3.3. Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Técnica utilizada para a analise microestrutural de materiais, capaz de produzir
imagens de alta resolucdo da superficie observada de forma tridimensional
para estudo de morfologia, tamanho de particulas, porosidade e estado de
aglomeracdo dos pods. As amostras foram analisadas por microscopia
eletrdbnica de varredura utilizando um microscopio Tescan Vega e um
microscopio eletrénico de varredura por emissdo de campo (FESEM) Tescan
Mira3 alocados no COPDT/INPE.

3.4. Identificagao das fases cristalinas por DRX

Para a andlise de fases cristalinas dos pds obtidos por coprecipitacdo e pela
mistura de oxidos via ultrassonificacao foi utilizada a técnica de difratometria de
raios X (DRX). O equipamento Rigaku estd alocado no campus da
Unifesp/SJC. Os parametros estabelecidos para a analise das amostras foram:
radiacdo KaCu obtida em 45 kV, com corrente de filamento de 40 mA, intervalo

de medigdo de 20 entre 10 e 90° e varredura com passo angular de 0,02°. O
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software X'Pert HighScore permitiu a identificacdo das fases presentes através

de comparacdes com as fichas do banco de dados do ICDD.
3.5. Perda de massa

A perda de massa é um célculo que permite a determinacdo de quanto da
massa do material foi perdida durante o processo térmico realizado, no caso
deste projeto, a calcinacdo. Para as pesagens utilizou-se uma balancga analitica
de precisdo 107 g.
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4. RESULTADOS
4.1. Perda de massa dos p6s obtidos via mistura de 6xidos por ultrassom

Apés as etapas de mistura dos éxidos as amostras foram secas e calcinadas. A
perda de massa ocorreu devido a eliminacdo de substancias volateis do po6
preparado, como agua, alcool e defloculante, apds o processo de calcinacao
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 4.1 é
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 diminuicdo da quantidade de bismuto observada nas analises de EDX

devido as temperaturas de processamento estarem acima de 800 °C [29,30].

Figura 4.1 - Grafico da perda de massa dos pos B e a BZN em fungao da temperatura

de calcinagao.
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Fonte: Producgé&o do autor.
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4.2. Analise da morfologia dos pés por MEV

As imagens obtidas por MEV dos pds a-BZN obtidos pelo método de
ultrassonificagdo apds a calcinagdo nas temperaturas de 850°C e 930°C por 4
horas estdo apresentadas na Figura 4.2. E possivel observar particulas
inicialmente coalescidas com tamanhos inferiores a 5 um, Figura 4.2a e 4.2b. O
aumento de temperatura, Figura 4.2c e 4.2d, apresentou particulas de formatos
mais arredondados, mas com maior porosidade em comparacdo a amostras

calcinadas em 850°C.

Figura 4.2 - Micrografias da amostra sinterizada a-BZN por 4h: 850°C (a) 1kX, (b) 5kX;
930°C (c) 1kX, (c) 5kX.

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.86 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.81 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 200 ym  SEM MAG: 1.04 kx View field: 41.5ym  SEM MAG: 5.00 kx
Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.21 mm | SEM HV: 5.0 kV WD: 15.13 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 208 ym  SEM MAG: 1.00 kx View field: 41.5ym  SEM MAG: 5.00 kx | 10 ym
Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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As imagens obtidas por MEV dos pds de B-BZN obtidos pelo método de
ultrassonificacdo apds a calcinagao nas temperaturas de 850°C e 930°C por 4
horas estdo apresentadas na Figura 4.3. O p6 de B-BZN apos a calcinacdo na
temperatura de 850°C apresentou aglomerados de tamanhos micrométricos
entre aproximadamente 3 a 7 ym e uma morfologia irregular sendo perceptivel
a diferenca no formato (Figura 4.3a e 4.3b). As Figuras 4.3c e 4.3d mostram
micrografias do pé apds serem calcinados em 930°C. E possivel observar
particulas com formatos mais arredondados com particulas bastante unidas.
Dessa forma, independente da temperatura de tratamento térmico em que o pé
foi submetido ha um grande estado de aglomeracédo formado observado nos
pos calcinados.

Figura 4.3 - Micrografias das amostras sinterizada $-BZN por 4h: 850°C (a) 1kX, (b)
5kX; 930°C (c) 1kX e (d) 5kX.

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.95 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 14.91 mm 1
View field: 207 ym | SEM MAG: 1.00 kx View fiold: 41.5pm | SEM MAG: 5.00 kx | 10 ym
Det: SE Stage Tiit: 0.0° LAS - INPE Det: SE Stage Tiit: 0.0°

A : = 5, :
S HV: 5.0 kV VEGA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 1 1 VEGA3 TESCAN|
View field: 208 pm SEM MAG: 1.00 kx 50 pm View field: 41.4 pm SEM MAG: 5.01 kx
Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Fonte: Producédo do autor.
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As imagens obtidas por MEV dos pd6s de B-MAE (Figura 4.4a e 4.4b) e a-MAE
(Figura 4.4c e 4.4d) obtidos pelo método de moinho de alta energia apds a
calcinagao nas temperaturas de 850°C e 930°C por 4 horas estdo apresentadas
na Figura 4.4. E possivel observar grdos unidos e coalescidos com particulas
de tamanho na faixa entre 1 a 3 ym. A morfologia das particulas ndo obteve
alteracdes significativas diante das fases analisadas apesar de diferentes

temperaturas.

Figura 4.4 - Micrografias das amostras calcinada 3-MAE por 4h: 850°C (a) 1kX, 930°C
(b) 1kX; a-MAE 850°C (c) 1kX, 930°C (d) 1kX.

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.68 mm UL VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 10.13 mm NN VEGA3 TESCAN|

View field: 277 pm Det: SE 50 pm View field: 277 ym Det: SE 50 pym
SEM MAG: 999 x Date(m/dly): 08/23/22 LAS - INPE SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 08/23/22 LAS - INPE

: - ’ Tae gl X
SEM HV: 12.0 kV WD: 10.06 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 12.0 kv WD: 10.16 mm | | VEGA3 TESCAN

View field: 276 ym Det: SE 50 ym View field: 275 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 08/23/22 LAS - INPE SEM MAG: 1.01 kx  Date(m/dly): 08/23/22 LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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Ao comparar os métodos de obtencdo dos pés de BZN, Figura 4.5, é possivel
observar que em ambos os procedimentos geraram aglomerados e tamanhos
micrométricos, mas nos pos obtidos com moinho de alta energia € notorio que
os tamanhos de particulas se encontram mais fragmentados, facilitando desse

modo, a separagdo das particulas nas etapas seguintes a calcinacao.

Figura 4.5 - Micrografias das amostras calcinadas por 4h: B-MAE 850°C (a) 1kX; B-
BZN 850°C (b) 1kX.

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.68 mm VEGA3 TESCAN
View field: 277 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 899 x  Date(m/dly): 08/23/22 LAS - INPE

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.80 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 208 pm | SEM MAG: 1.00 kx = 50 ym
Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
4.3. Caracterizacéo por difratometria de raios X (DRX)

A caracterizacdo ocorreu por difratometria de raios X (DRX) nos pés obtidos
pelo método de mistura de 6xidos através do processamento ultrassénico para
verificar a presenca das fases cristalinas ap0s a calcinagéo 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 a-BZN e da fase
ortorrémbica (ICDD 00-052-0141) identificada por B-BZN.

Na Figura 4.6 pode-se observar o difratograma de raios X das amostras apos

as calcinagbes do p6 a-BZN em quatro temperaturas para uma melhor analise
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de cada pico. Houve poucas variagcdes de picos de uma temperatura para
outra, sendo possivel verificar a maior presenca da fase cubica, com a
identificacdo de seus principais picos caracteristicos, incluindo o pico principal
referente ao plano atébmico [222] na posicdo 20 = 29,194°, pode-se destacar
pela sua maior intensidade nas temperaturas analisadas. Foi verificada
também a presenga de picos cristalinos da fase B-BZN, além de picos
intermediarios ndo sinalizados no difratograma, mas que apresentaram picos
de reagdes entre os Oxidos precursores para a obtencao final da fase a-BZN.
No sistema BZN ocorre primeiramente a reacéo entre o Bi2Z03 e o0 Nb205 que
se combinam na fase BINbO4 que em sequencia reage com o ZnO para a
formacao da fase a-BZN. Também ocorre a formacgao da fase ortorrémbica -
BZN, a qual se transforma na fase cubica a-BZN pela incorporacdo de ZnO na
sua rede cristalina [23,34]. E provavel que o tempo, a temperatura ou a etapa
de mistura precisam ser adequadas para a formagcdo homogénea da fase a-
BZN.

Figura 4.6 - Difratogramas do p6 a-BZN calcinados apos 3h.
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Fonte: Producé&o do autor.
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A Figura 4.7 revela a caracterizacdo por difratometria de raios X dos pés
ceramicos calcinados obtidos via mistura de 6xidos para a fase de 3-BZN. Os
simbolos a e 3 se referem, respectivamente, as fases cubica e ortorrdbmbica do
BZN. Comparando os difratogramas, foi observado a formacédo da fase de
estrutura ortorrombica (B-BZN nas temperaturas empregadas. Pode ser
observado que conforme o aumento da temperatura de calcinacdo ocorre
pequenas mudancas e diminui¢cdes de picos, possivelmente devido a formacao
de novas fases intermediarias entre os oxidos de bismuto, nidbio e zinco. Estas
fases sdo transitorias e com a atuacao da temperatura, essas fases tendem a
reagir e formar o composto B-BZN previsto. Porém, também foi identificado a
presenca na estrutura da fase a-BZN, que uma vez formada, a transformacao
da sua fase cubica para a fase ortorrdbmbica -BZN é dificil de ocorrer e néo

pode ser revertida pelo aquecimento em temperaturas mais baixas [26].

Figura 4.7 - Difratogramas do p6 -BZN calcinados apds 4h.
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Na Figura 4.8 é apresentada a caracterizacdo por DRX dos pos ceramicos [3-
BZN calcinados primeiramente em 850°C e 930°C e que foram submetidos por
mais 3 horas de tratamento térmico na temperatura de 1050°C, para verificar a
evolucdo das fases cristalinas. Ao analisar os difratogramas, Figura 4.8a e
4.8b, foi possivel observar o surgimento de novos picos ao comparar com 0S
difratogramas iniciais. Estes picos sé@o relacionados as fases intermediarias,
como o BiNbO,. O pico caracteristico da fase beta é destacado na amostra de
930°C, Figura 4.8b, com o de maior intensidade nos difratogramas na posicao 20
=28,842".

Figura 4.8 - Difratometria das amostras calcinadas por 3h a 1050°C: B-BZN (a) 850°C;
B BZN (b) 930°C.
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E observado na Figura 4.9 a caracterizacéo do difratograma de raio X dos pds
ceramicos calcinados por 3 horas na temperatura de 1050°C para as fases a-
BZN na temperatura de 850° e 930°C, respectivamente. E possivel observar
semelhangas de picos entre os difratogramas, Figura 4.9a e Figura 4.9b,
demonstrando que ndo houve variagdes significativas entre as temperaturas

utilizadas.

Figura 4.9 - Difratometria das amostras calcinadas por 3h a 1050°C: a-BZN (a) 850°C;
a-BZN (b) 930°C.
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5. CONCLUSAO

Neste projeto de iniciacdo cientifica foram produzidas ceramicas do sistema
niobato de bismuto e zinco (BZN) pela homogeneizacdo dos 6xidos a base de
pds comerciais com uso de ultrassom e por moinho de alta energia para reagao
dos componentes com intuito de produzir e analisar os pds das fases de a-BZN
e B-BZN.

As amostras alfa e beta BZN obtidas através do método de ultrassonificacdo e
por moinho de alta energia apresentaram aglomerados e morfologias
irregulares, assim como particulas bastante coalescidas. Comparando ambos
0s métodos, foi possivel observar que no moinho de alta energia as particulas
constam mais fragmentadas, diferenciando do processo de ultrassonificacéo.
Porém, ndo € um fator determinante, visto que através do processo de
ultrassonificacdo a desfragmentacdo de particulas pode obter o mesmo

resultado.

Na utilizacdo do método de ultrassom do BZN foi verificado por difratometria de
raios X que os poés calcinados apresentaram fases a-BZN e B-BZN em suas
respectivas composi¢cdes para cada amostra, mas também constaram a
presenca de fases intermediarias como a formacdo de compostos Nb-Bi-O e

fases relacionadas a presenca de 6xidos, foram também identificadas.

O método de ultrassonificacdo permitiu tanto a mistura por moinho de alta
energia como a mistura dos pos ceramicos de niobato de bismuto e zinco para
obtencdo das fases a-BZN e [(B-BZN. Para produzir ceramicas com a fase
cristalina e microestrutura adequada ao estudo das propriedades dielétricas do
material 0 processamento através de diferentes parametros, como tempo de
mistura e temperatura e tempo de tratamento térmico dos pos podem ser

estudados.
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