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RESUMO

As ceramicas PZT apresentam propriedades dielétricas e piezoelétricas de
interesse tecnoldgico. O método de sintese hidrotermal assistido por microondas
torna-se interessante ja que ocorre em um ambiente fechado, a baixas temperaturas
e menor tempo, comparado aos métodos convencionais. Neste trabalho, pos de PZT
foram dissolvidos em meio acido, e através do ajuste do pH das solugbes foram
obtidos precipitados. Estas suspensdes foram submetidas ao tratamento hidrotermal
assistido por microondas a 120°C durante intervalos de 15, 30 e 60 min. Os péds
resultantes foram caracterizados por andlise térmica diferencial e gravimétrica,
difracéo de raios-X e microscopia eletronica de varredura. Os resultados confirmam
a formacéo da fase PZT em 1 hora com tamanho de particulas préximo de 55 nm,
mostrando a viabilidade do método proposto na producao de nanoparticulas de PZT.
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INTRODUCAO

Materiais piezelétricos sdo ceramicas funcionais que desempenham um
importante papel em telecomunicacdes e imagens ultrassonicas, uma vez que eles
tém a caracteristica de transformar sinais elétricos em vibra¢cées mecanicas, e vice-
versa. Este efeito tem aplicacbes diversas como em sensores de movimento,
sensores de vibragcao, conversores de energia, entre outras.

Dentre a composi¢des mais promissoras desta familia de ceramicas esta o
titanato-zirconato de chumbo (PZT - Pb(ZrTix.1)O3) onde x=0,53 apresenta a
maximizacdo das propriedades piezelétricas, pois se encontra no contorno de fase
morfotropico do diagrama de fase PbZrOs;/PbTiO3;. Convencionalmente pds destas
ceramicas podem ser sintetizados a partir da mistura de 6xidos (PbO, ZrO, e TiO,)""
e/ou carbonatos metélicos na forma de pos ou através de solucdes dos precursores
como: Pb(NO3), (nitrato de chumbo), ZrOCI,.8H,0O (oxicloreto de zircénio) e TiCl,

(tetracloreto de titanio)®. O processamento de PZT a partir deste método
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convencional exige altas temperaturas para a formacdo da solucdo solida,
ocasionando heterogeneidades na composicdo da ceramica produzida®. Algum
sucesso pode ser observado alterando a rota de obtencé&o de PZT na calcinacao,
por exemplo, reagindo primeiramente o Oxido de titanio (TiOz) com o 6xido de
zirconio (TiOy) e depois calcinando o titanato de zircénio [(ZryTix.1)O3] resultante com
oxido de chumbo (PbO). Uma segunda calcinacdo mostrou-se eficiente na obtencao
de homogeneidade das ceramicas, assim como na diminuicdo da temperatura de
sinterizacdo (de 1.100°C para 950°C) . As altas temperaturas utilizadas na sintese
convencional de PZT trazem inconvenientes, como distribuicédo larga de tamanho de
particulas, elevado teor de impurezas devido as repetidas calcinacdes e etapas de
moagem e baixa atividade quimica, reduzindo assim as propriedades piezoelétricas,
dielétricas e, portanto, gerando a producédo de ceramicas de baixo desempenho.

Tendo em vista a diminuicdo dos efeitos indesejaveis citados, diversos
métodos de sintese ja foram tentados como por exemplo, sol-gel®, hidréxidos
coprecipitados®, sal fundido®, spray-seco” os quais obtiveram sucesso na
diminuicdo da temperatura de calcinagdo, no entanto, nenhum deles conseguiu
sintetizar a fase pura de PZT a temperaturas abaixo de 160°C como observado no
método hidrotermal®.

O método hidrotermal para a sintese de PZT foi primeiramente proposto por
Deng et al.?). Neste método as reacdes quimicas acontecem em um meio aquoso na
presenca de ions hidroxido. Deng partiu dos seguintes precursores na forma de pos:
Pb(NOs3), (nitrato de chumbo), ZrOCl,.8H,O (cloreto de oxizircbnio) e TiO, (didxido
de titdnio, anatase) . para confeccionar PZT 52/48 para a relagdo Zr/Ti. Adicionou
agua destilada e hidroxido de potassio (KOH) e ap0s o tratamento hidrotermal em
uma autoclave a 160°C/4h, os pés gerados foram filtrados, lavados com agua
destilada e etanol e foram secos a 80°C, obtendo-se assim, ao final, a fase PZT.

Uma inovacdo no método hidrotermal foi a introdugdo da irradiagdo por
microondas (MHT) como forma de aquecimento. Com isso, temperaturas e tempos
de sintese e foram diminuidos (inferiores a 160°C) em relacdo a autoclave
convencional. Assim os pés de PZT sintetizados apresentam tamanhos de particulas
muito reduzidos (nanométricos), sem a necessidade de acrescentar quantidades
extra de Pb na solucao inicial, uma vez que as baixas temperaturas de reacdo nao

promovem a volatilizacdo deste composto. As propriedades dielétricas das
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ceramicas obtidas pelos autores foram comparaveis as preparadas pelo método
convencional*?,

Este trabalho teve como objetivo o estudo de um método inovador para a
sintese de PZT através do método hidrotermal assistido por microondas, utilizando
como precursores exclusivamente éxidos metalicos na forma de p6, PbO (6xido de

chumbo), ZrO, (diéxido de zircénio) e TiO, (didxido de titanio).

MATERIAIS E METODOS

Oxidos metalicos, PbO (6xido de chumbo, litargirio Aldrich Chemical Co.,
pureza 99,9%), ZrO, (diéxido de zircbnio, Aldrich Chemical Co., pureza 99%) e TiO,
(di6éxido de titdnio, anatase, Sigma Chemical Co., pureza 99%), foram pesados
conforme estequiometria Pb1 02(Zro53Tio,47)O3. Os precursores foram misturados com
agua destilada em moinho de bolas contendo esferas de zirconia durante 3,5h.
Posteriormente a mistura foi seca em estufa por 12h a 70°C e calcinada a 850°C
durante 3,5h. Aproximadamente 1,0 g do p6 calcinado foi desagregado e dissolvido
em uma solucao de 30mL de acido nitrico (6,7 M) a 60°C durante 3h sob agitacdo. A
dissolucéo total foi percebida através da transparéncia total da solucdo apds o
término do processo. Nesta solugéo foi adicionado hidroxido de aménio (NH4OH,
10M) até a solucdo se tornar alcalina com pH = 10. ApGs este procedimento
observou-se a formacao de um precipitado branco no fundo do recipiente. Com o
objetivo de analisar as temperaturas de reacdo do coprecipitado, sob acdo do
processo hidrotermal, o pé foi submetido a analise térmica a partir da temperatura
ambiente até 1000°C, com uma taxa de 10°C/min, ao ar.

As suspensoes foram submetidas ao tratamento MHT com tempos de patamar
de 15min, 30min e 60min a temperatura de 120°C sob uma pressao de 0,75 MPa.
Apbs o processo MHT as suspensdes foram lavadas 5 vezes com agua destilada em
agitador magnético para a remocao do residuo NH4OH. As solu¢des foram secas
durante 12h a temperatura de 70°C em estufa ao ar. Para a caracterizacao
estrutural, depois de secos, os pos foram submetidos a analise de difracdo de raios-
X (DRX) com velocidade do goniémetro de 0,5°s™, com radiacdo Cu-ka. A
Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada para a observagao

morfologica e medida do tamanho das particulas formadas.

RESULTADOS E DISCUSSOES
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Os po6s precipitados para a formacdo do PZT foram submetidos a Analise
Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (ATG), conforme ilustra a Figura 1. A
partir das curvas de ATD e ATG pode ser observado um pico em aproximadamente
100°C provavelmente decorrente da perda de agua. Na mesma regido o ATG mostra
uma leve perda de massa, proxima de 1 %. Entre 200°C e 250°C é observado um
pico exotérmico, seguido de outro pico endotérmico simultdneo a uma perda brusca
de massa. Essa mudanca pode estar relacionada a desoxilacdo do TiO(OH),.2H,0O
formada durante o processo de coprecipitacdo™”. Acima de 250°C se observa um
decaimento no ATD, porém sem uma alteracdo significativa da ATG até
aproximadamente 610°C, provavelmente devido a formacgdo do PbO e ZrO,. A partir
de 620°C nota-se a estabilizacdo das curvas de ATD e ATG, indicando que as

reacoes térmicas foram finalizadas.
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Figura 1: Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica do p6 preciptado de PZT.

A evolucéo da reacdo para a formacdo da fase PZT a partir de 15, 30 e 60 min
de tratamento em MHT foi acompanhada através da difracdo de raio-X. Conforme
pode ser observado na figura 2, a reagcdo completa ocorreu apdés 60 min, a
temperatura de 120°C onde pode-se observar picos totalmente definidos para esta
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amostra correspondendo a formacdo completa de PZT na fronteira da fase
morfotropica.

A figura 3 apresenta as micrografia dos p6s MHT tratados a 120°C durante 15,
30 e 60 minutos. A micrografia mostrada na figura 3c mostra a microestrutura do po
PZT formado em 60 minutos no MHT, onde pode ser observada a morfologia
esférica das particulas, com poucos aglomerados, e tamanho nanométrico. A partir
do aplicativo ImageJ“*? e das micrografias, foram medidos os diametros de 100
particulas, tendo sido obtido um tamanho médio de (54,88+7,75)nm.

| : | 15 min.
| F " \i
‘; LI, , T/, P \—«'_La‘ Ot W15 SO DU W
2
)
® l /30 min.|
T ! ‘
0 I ’
g “ o, | |
E J ___J L_A,___—al A ) ’L_,_._b_,\_.g..\.__,\._& A\ A
| - 60 min.|
* "“ . * * . * * Py
- |00 0 e SO S | 0 WO | O )
1 1 * 1 J I L] 1 ° 1 Y,
10 20 30 40 50 60 70 80
20 *PZT53/47

Figura 2: Difracdo de Raio-X para amostras submetida ao hidrotermal assistido por
microondas
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Figura 3: Micrografia dos p6s MHT tratados a 120°C durante a) 15, b) 30 e c) 60
minutos.

CONCLUSOES

Através do método proposto neste estudo foi possivel obter o p6 nanométricos
de PZT a partir do pé previamente obtido pelo método convencional de mistura de
oxidos. Apos dissolugcdo em meio acido, preciptacdo em meio basico, a formacédo da
fase completa pode ser obtida ap6s 60 minutos a 120°C através do processo
hidrotermal assistido por microondas. Foi observada uma morfologia esférica com
distribuicdo uniforme e o tamanho de particulas obtidas para esse p6 foi em média
55nm .
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USING MICROWAVE FOR PROCESSING NANOSTRUCTURED PZT CERAMICS
ABSTRACT

The PZT ceramics have dielectric and piezoelectric properties of technological
interest. The method of microwave assisted hydrothermal synthesis becomes
interesting since it occurs in a closed environment, the low temperature and time,
compared to conventional methods. In this work, PZT powders were dissolved in acid
medium, and by adjusting the pH of the solutions obtained were precipitated,
subjected to hydrothermal treatment at 120 °C for intervals of 15, 30 and 60 min. The
powders were characterized by differential thermal and gravimetric analysis, X-ray
diffraction and scanning electron microscopy. The results confirm the formation of
PZT phase in one hour with particle size around 55 nm, showing the feasibility of the
proposed method.

Key-words: PZT, hydrothermal, microwave, synthesis, nanosized.
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