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Nosso esforco como cientistas € estar na fronteira do conhecimento, assim como Harold M.
Barnett estava em 1961 quando diz: “... que parece indicar uma transi¢do...”, sobre a transi¢do
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In detailed electrical studies of materials in the rhombohedral
region of the lead zirconate-lead titanate system, evidence has
been found that seems to indicate a transition that has not been
previously reported by authors in this field.”



Resumo

A atual e rdpida evolugdo tecnoldgica vem ocasionando a geragdo de produtos com ciclos de
vida cada vez mais curtos, acarretando o seu acimulo em locais inadequados,
comprometendo, sobretudo, a satide do meio ambiente. Diante desse cendrio, é vital que haja
a implantacio de medidas que promovam a reciclagem, a reutilizacdo e a disposi¢do
ambientalmente adequada, capazes de evitar ou minimizar os impactos desses residuos. Em
especial, dispositivos e sensores ultrassOnicos utilizam cerdmicas piezoelétricas a base de
chumbo, elemento quimico altamente nocivo ao meio ambiente. Atuando neste problema, este
trabalho visou a obtencdo de cerdmicas de titanato-zirconato de chumbo (PZT), através do
método coprecitado (CP) e pelo método hidrotermal assistido por microondas (uH). Utilizou-
se como pd precursor ceramicas quebradas oriundas de dispositivos/equipamentos de
ultrassom disponivel no mercado. Estas cerdmicas foram trituradas, transformadas em pé fino
e a seguir este p6 foi dissolvido em &4cido nitrico (HNOs, 6,0M). A esta solu¢ao foi adicionado
hidréxido de amdnio (NH4OH,10M) para que, através do aumento do pH, fosse obtido um
material coprecipitado. Apds a lavagem com dgua destilada, o coprecipitado foi seco e
calcinado em forno resistivo convencional, ao ar, a temperatura de 850°C durante 3,5h, sendo
denominado p6 triturado-CP. Para a obten¢do do PZT via método uH, o coprecipitado seco
foi adicionado a uma solucdo de hidréxido de potdssio (KOH, 10M) que foi levada a um
reator hidrotermal assistido por microondas. Os tratamentos foram realizados a temperaturas
que variaram entre 120-200°C durante intervalos de tempo estabelecidos entre 15 e 120
minutos. Para fins de comparacdo, pés de PZT obtidos a partir de 6xidos precursores, PbO,
TiO, e ZrO,, foram preparados através de duas rotas: reagdo de estado sdlido (RES), baseada
no método convencional de mistura dos 6xidos e calcinagdo a 850°C/3,5h e pelo método
coprecipitado (CP). Neste caso, o método coprecipitado, foi realizado dissolvendo-se o pd
RES em HNO; (6,0M) e a metodologia seguida é semelhante aquela descrita para a obtencdo
dos p6s reciclados de PZT via CP. A formag@o da fase PZT nos pds foi verificada através da
difracdo de raios-X (DRX). A partir dos pds RES e CP, pastilhas foram prensadas e a seguir
foram sinterizadas em forno resistivo convencional (cS) ou em forno hibrido de microondas
(uS). Através de microscopia eletronica de varredura (MEV), acompanhada por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), foram analisadas a morfologia das particulas e a
composi¢do quimica dos pds, bem como a microestrutura e distribuicio de fases das

ceramicas. O p6 de PZT obtido a 200°C a partir do método uH apresentou exclusivamente a



fase desejada; entretanto, ndo houve tempo habil para confeccionar as ceramicas a partir deste
pd em fungdo de fatores técnicos de funcionamento do forno hidrotermal assistido por
microondas. As cerdmicas produzidas a partir dos pés RES-CP e triturada-CP e sinterizadas
via cS e uS alcangaram densidades semelhantes aquelas ceramicas obtidas pelo método RES
(entre 82% e 87%); no entanto, as perdas de massa no método cS atingiram o dobro daquela
obtida pelo método uS, tanto no método RES quanto no CP. Nas cerdmicas RES-CP e
triturada-CP o método de sinterizagdo ¢S ou uS ndo influenciou significativamente nos
valores das constantes dielétricas (x), as quais mantiveram-se entre 250 e 340 ou de tg o
(entre 0,02% e 0,25%). Para as ceramicas uS, utilizando o método RES, foram obtidos
resultados superiores, ou seja, valores de k entre 525 e 550 e de tg & entre 0,03% e 0,04%. Os
resultados confirmaram, de modo geral, a possibilidade da reciclagem de PZT pelo método
CP, sendo, portanto, uma proposta concreta para reduzir o descarte destes materiais ricos em

metal pesado (Pb).

Palavras Chave: Titanato-zirconato de chumbo, reciclagem, microondas, sintese, sinterizagao,
coprecipitado.



ABSTRACT

The current and rapidly technology changing has caused the generation of product cycles with
increasingly short life, causing its accumulation in inappropriate places, compromising
especially the health of the environment. In this scenario, it is vital to ensure the
implementation of measures to promote the recycling, reuse and disposal of environmentally
sound, able to avoid or minimize the impact of such waste. In particular, devices and
ultrasonic sensors utilize piezoelectric ceramic lead-based, chemical element highly harmful
to the environment. Acting on this problem, this study aimed to obtain lead titanate-zirconate
ceramics (PZT) by coprecitate method (CP) and by microwave-assisted hydrothermal method
(uH). The precursor powder was obtained from broken ceramics used in ultrasound equipment
available in the market. These ceramics were crushed into fine powder and then this powder
was dissolved in nitric acid (HNO3, 6.0 M). To this solution was added ammonium hydroxide
(NH4OH, 10.0M), so, due to increasing of the pH was produced a coprecipitated material.
After washing with distilled water, the coprecipitate was dried and calcined in a conventional
resistive furnace in air at 850°C for 3.5 h. To obtain the PZT via uH method, the dried
coprecipitate was added to a solution of potassium hydroxide (KOH, 10.0M) and inserted to a
hydrothermal assisted microwave. Treatments were performed in temperatures ranging
between 120-200°C during 15 to 120 minutes. For purposes of comparison, PZT powders
were prepared by two routes: (1) solid state reaction (RES) via a standard oxide mixture
method using PbO, TiO, and ZrO, as raw materials and calcination at 850°C/3.5h and (2)
coprecipitate method (CP). In the second case, the coprecipitate method was carried out by
dissolving the powder RES in HNO; (6.0M) and the follow methodology is similar to that
described for obtaining the PZT powders recycled via CP. The formation of the PZT phase in
the powders was verified by X-ray diffraction (XRD). From the RES and CP powders, pellets
were pressed and then were sintered in a conventional resistive (cS) or microwave hybrid
furnace (uS). Particle morphology and chemical composition of the powders as well as the
microstructure and phase distribution of ceramics were analyzed by scanning electron
microscopy (SEM) accompanied by energy dispersive spectroscopy (EDS). The ceramics
produced by RES-CP method and crushed-CP were sintered via ¢S and uS reached densities
similar to those ceramic obtained by the RES method (between 82% and 87%), however, the

mass losses in ¢S method was twice greater than that obtained by uS method, in both RES as



CP method. In ceramics RES-CP and crushed-CP the method of sintering ¢S or uS did not
influence significantly the values of dielectric constant (k), which remained between 250 and
340 or tg & (between 0.02 % and 0.25%). However, for the ceramic uS using the RES method,
superior K results were obtained, between 525 and 550 and tg & between 0.03% and 0.04%.
The results confirm, in general, the possibility of recycling the PZT by the CP method,
performing a concrete proposal as to reduce the discharge of these materials rich in heavy

metal (Pb).

Key-words: Lead Zirconate-Titanate, recycling, microwave, synthesis, sintering,
coprecipitated



Lista de Abreviaturas

PZT: Titanato-Zircontato de Chumbo

PT: Titanato de Chumbo

PZ: Zirconato de Chumbo

RES: Reacdo em Estado Sélido

CP: Coprecipitado

cS: Sinterizagdo em forno resistivo

uS: Sinteriza¢do em forno hibrido de microondas

uH: Sintese utilizando método hidrotermal assistido por microondas

DRX: Difrag¢do de Raios-X

EDS: Espectroscopia de Energia Dispersiva (EnergyDispersive X-ray Spectroscopy)
MEV: Microscopia eletronica de Varredura

MO: Mistura de Oxidos

MPB: Contorno de Fase Morfotrépica (Morphotropic Phase Boundary)
BSE: Elétrons Retroespalhados (Back-Scattered Electrons)

MEMS: Sistema Micro Eletro-Mecanico (Microelectromechanical Systems)
SBN: Strontium Barium Niobate

PZ+Z: Zirconato de Chumbo + Chumbo

CVD: Chemical Vapor Deposition

PVD: Physical Vapor Deposition
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1. INTRODUCAO

O lixo eletro-eletronico (e-lixo) € hoje um grande problema mundial, onde milhdes de
toneladas de e-lixo s@o produzidos por ano. Um dos principais problemas do e-lixo é que sdo
constituidos de metais pesados e geralmente sdo descartados no meio ambiente. Esse € um
problema comum a diversos paises e jd apresenta alta repercussdo em todo o mundo, fazendo
com que os paises dediquem mais aten¢do a esse assunto, criando e desenvolvendo projetos
para obter solucgdes sustentdveis sem comprometimento do desenvolvimento tecnoldgico.

Paralelamente ao cuidado com o e-lixo gerado, hd também a necessidade de serem
encontradas formas de processamento de materiais ecologicamente corretas, otimizando a
exploracdo de matérias primas, bem como a utilizag¢@o racional de recursos energéticos gastos
em tratamentos térmicos, de purificacdo e acabamento de materiais.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi produzir cerdmicas de PZT a partir do
reaproveitamento de cerdmicas de PZT quebradas por fadiga e descartadas pela industria
eletroeletronica. Os métodos de sintese propostos foram aplicados pensando em metodologias
que possam ser ecologicamente corretas como o emprego de microondas na sintese e
sinterizagdo das ceramicas, pois neste caso, hd uma reducdo de tempo e temperatura gastos no
processamento do PZT. Assim, os pés triturados destas cerdmicas quebradas foram
convertidos em nanopds utilizando o método coprecipitado (CP) e o método hidrotermal
assistido por microondas (uH).

Para uma andlise comparativa, o PZT foi também sintetizado a partir do método
convencional de reacdo em estado sélido (RES), através da mistura dos 6xidos PbO, TiO; e
Zr0O, e também pelo método coprecipitado (CP).

A partir dos pés de PZT, reciclados e ndo reciclados, pastilhas foram prensadas
uniaxialmente e sinterizadas ao ar, em forno convencional resistivo (cS) e em forno de
microondas (uS). CaracterizacGes fisicas para a determinacdo de densidade e variacdo de
massa apds as queimas foram realizadas. Caracteriza¢des de difracdo de Raios X (DRX) e
microscopia eletronica de varredura (MEV), associada a espectroscopia de Raios X de energia
dispersiva (EDS) foram realizadas para verificar a qualidade do material sintetizado. A
caracterizacdo dielétrica foi realizada através da determinacdo de constante dielétrica (k) e

fator de dissipagdo dielétrica tg d.
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2.  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Titanato Zirconato de Chumbo (PZT)

O PZT é o nome usual para o composto Titanato-Zirconato de Chumbo” e sua
féormula quimica € Pb[Zr,Ti;,]Os, onde 0,10<x<0,90. Ele € uma cerdmica com estrutura
cristalina denominada perovskita (ABO;) conforme ilustrado na Figura 2.1. Os sitios A e B,
de modo geral, sdo preenchidos por cétions metdlicos; e no caso do PZT, os sitios A sdo
ocupados pelos fons de chumbo e os sitios B pelos dtomos de zirconio ou titanio, alternados

ao longo da estrutura cristalina, conforme a estequiometria.

Figura 2.1-Estrutura perovskita.

Fonte: Adaptada de R.A. Vargas, R. Chiba, M. Andreoli e E.S.M. Seo [1].

Convencionalmente, o PZT ¢é formado pela reacdo em estado sélido de um
ferroelétrico, o titanato de chumbo cuja férmula quimica é PbTiO; (PT), e um
antiferroelétrico, o zirconato de chumbo, que forma o sistema PZ com férmula quimica
PbZrOs;. O diagrama de fase ilustrado na Figura 2.2 mostra que o sistema PT tem uma
estrutura tetragonal e o sistema PZ uma estrutura romboédrica a temperatura ambiente.
Estudos [2][3][4] [5] revelaram que as melhores propriedades dielétricas e piezoelétricas

ocorrem quando a estequiometria, a temperatura ambiente, corresponde a estrutura na

fronteira entre as fases tetragonal e romboédrica (0,45<x<0,50); ou seja, composicdes

“TUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry.
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préximas do contorno de fase morfotrépica (MPB). Essa regido é definida no diagrama de
fase do sistema (PbZrOs - PbTiOs3) (Figura 2.2) onde duas fases préximas tém a mesma

energia livre de Gibbs.

Figura 2.2 - Diagrama de fase da solugdo s6lida PbZrO; — PbTiO3 (PZT).
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Fonte: Adaptado de B. Jaffe, W. R. Cook e H. Jaffe [2].

Sob temperaturas maiores que 375°C e em composi¢des estequiométricas proximas
ao MPB, a estrutura torna-se cibica simples. Esta temperatura é chamada de temperatura de
Curie (T,) do PZT, acima da qual o material ndo apresenta mais as propriedades ferroelétricas
[6]. A Figura 2.3 ilustra a estrutura perovskita quando o PZT estd a uma temperatura acima da
temperatura de Curie (T>T.). A polarizacdo desaparece, ja que ndo existe um deslocamento
do centro de densidade das cargas positivas e negativas. Quando T<T., o PZT apresenta um
deslocamento natural das cargas positivas e negativas devido ao deslocamento do fon no sitio

B em relacdo ao centro, deslocando assim o centro das densidades de cargas positivas e

negativas, originando a polarizagdo elétrica do PZT (1_5) em temperaturas menores que T..
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Figura 2.3 - Acima da temperatura de Curie (T>T,) o material se torna centrossimétrico, ocorrendo a perda da
propriedade ferroelétrica. Abaixo da temperatura de Curie (T<T,) o PZT é um ferroelétrico.

@Pb2t @O o Ti4t, Zr4+ W Pad A

0Ol

T<T.

Fonte: Adaptado de Physik Instrumente [7].

A polarizac¢do espontinea (1_5) do PZT apés ser produzido na forma de um disco, estd
aleatoriamente distribuida, sendo necessdrio um processo chamado de polarizacdo, onde a
cerdmica, mantida a temperatura de 80°C, é submetida a altos campos elétricos DC para que
os dipolos elétricos dos dominios sejam alinhados, possibilitando a utilizacdo da propriedade

piezoelétrica da cerdmica de PZT, Figura 2.4.

Figura 2.4 -Processo de polarizagao.

NN
= i
RIS
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Polarizacio aleatéria Polarizacio

Fonte: Adaptado de Physik Instrumente [7].
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2.1.1. Aplicacoes do PZT

A principal aplicagdo do PZT, relacionada a propriedade dielétrica, sdo capacitores
devido a sua alta constante dielétrica (k) [8].

No caso da piezeletricidade, as aplicacdes sdo diversas, uma vez que tensdes elétricas
sdo geradas quando o material € submetido a tensdes mecanicas. Portanto, sendo um
transdutor eletro-mecédnico, o material pode ser utilizado na transformagdo de energia
mecanica em elétrica ou vice-versa, como exemplo, alto-falantes e microfones pequenos
utilizados em nosso dia-a-dia [9], [10].

Nos ultimos anos, com o desenvolvimento dos filmes finos de materiais
piezolétricos, dispositivos semicondutores a base de PZT tém sido utilizados como sistemas
micro-eletromecanicos (MEMS) [11], [12], inseridos em celulares e outros dispositivos para

detectar movimentos.

2.1.2. Reciclagem do PZT

Atualmente, os dispositivos utilizados na indudstria de semicondutores que contém
chumbo e outros metais pesados estdo sendo substituidos por dispositivos equivalentes, livres
destes elementos, para evitar a contaminacdo do meio ambiente. Tal procedimento segue a
diretiva de restricio do uso de certas substincias nocivas em equipamentos elétricos e
eletronicos adotado pela Unido Européia (Restriction of Hazardous Substances Directive-
2002/95/EC-RoHS) [13].

Na busca pela substituicdo do 4dtomo de chumbo contido nos dispositivos que
utilizam o PZT, alguns materiais, exibindo propriedades dielétricas e piezelétricas t€m sido
estudados [14] [15], mas ainda ndo atingiram estas propriedades no grau necessdrio para
utilizagdo comercial, portanto, reciclar essa cerdmica pode ser uma medida importante até que
novos materiais qualificados ao nivel do PZT sejam descobertos.

No Brasil ndo existe nenhuma diretiva de uso de substincias na fabricacdo de
produtos eletro-eletronicos, no entanto, o ex-presidente Luiz Indcio Lula da Silva sancionou a
Lei ndmero 12.305, de 2 de agosto de 2010, instituindo a Politica Nacional de Residuos

Toxicos [16], citada na revista online globo.com:
que tem o objetivo de incentivar a reciclagem de lixo e o correto manejo de produtos
usados com alto potencial de contaminacdo. Entre as novidades na nova lei estd a
criagdo da “logistica reversa”, que obriga os fabricantes, distribuidores e vendedores
a recolher embalagens usadas. A medida vale para materiais agrotoxicos, pilhas,

baterias, pneus, 6leos lubrificantes, lampadas e eletroeletrdnicos [17].
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Um exemplo real onde a reciclagem do PZT poderia ser importante sdo os
dispositivos de solda por ultrassom [18]. Nestes equipamentos, uma barra metélica é circulada
por um anel de PZT onde uma tensdo elétrica alternada é aplicada fazendo-o vibrar
mecanicamente que, por contato mecanico, transfere para a barra metdlica a vibragdo na
frequéncia do ultrassom, viabilizando assim a soldagem de certos materiais por aquecimento.
No entanto, o anel de PZT nestes equipamentos € constantemente quebrado por fadiga e
substituido por novos. Como tais anéis sdo de tamanho grande, contendo muito chumbo,
utilizar um método para reciclar o PZT destes anéis seria uma alternativa para reutilizar este

material em outros dispositivos.

2.2. Processos de sintese de pos de PZT

O método de preparacdo mais comum para o PZT € o de Reacdo em Estado Sélido
(RES) ou como também ¢é conhecido, método de mistura de 6xidos (MO).

Sabe-se que qualquer falta de homogeneidade neste material pode comprometer suas
propriedades piezoelétricas e dielétricas. Adicionalmente, observa-se a crescente demanda por
materiais nanoestruturados e, por isso, a necessidade da obtencdo de pds nanométricos exige
cada vez mais o controle absoluto sobre o processamento destes materiais eletroeletronicos.
Assim, dependendo da aplicagdo, vérios outros métodos de sintese tém sido propostos e
realizados, sendo eles: rotas quimicas como sol-gel [19], coprecipitacdo [20]. Outros métodos
alternativos ainda podem ser citados, como: hidrotermal, hidrotermal assistido por
microondas [21] e ultrassom [22].

A seguir, estard sendo abordada em detalhes, a metodologia seguida para os métodos
de reacdo em estado sélido (RES), coprecipitado (CP) e método hidrotermal assistido por

microondas (uH), utilizados neste trabalho.

2.2.1. Método de Reacao em Estado Sélido (RES)

O método RES [23] para obtencdo de pds de PZT € a maneira convencional utilizada
na fabricacdo comercial do PZT. A rota inicia-se com a pesagem do 6xido de chumbo (PbO),
oxido de titdnio (TiO,) e 6xido de zirconio (ZrO,), seguindo a estequiometria tal que x é
fixado entre 0,4<x<0,6 na estequiometria Pb[Zr,Ti; ,]O3;. A mistura de 6xidos (MO) € entdo
calcinada em forno resistivo convencional a temperatura de 850°C durante 3,5h, ocorrendo
neste processo a reacdo em estado sélido entre os 6xidos, formando assim, a rede cristalina

tipo perovskita ilustrada na Figura 2.1.
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Convencionalmente, a sinterizacdo das cerdmicas de PZT em forno resistivo é
realizada a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até atingir 1200°C [23], ocorrendo assim
perdas de chumbo por evaporacdo no processo, que afetam as propriedades elétricas e
mecanicas das cerdmicas. Para evitar essa perda de chumbo, algumas a¢des sdo sugeridas tais
como misturar ao material compostos formadores de fase liquida para que a sinterizacdo
ocorra a temperaturas menores [24], ou garantir uma atmosfera rica em chumbo (PbZrO; + 10
mol% ZrO,) durante a sinterizacio evitando a volatilizagdo do chumbo [24].

A sinterizacdo utilizando forno de microondas € uma solug¢do vidvel para evitar a
perda de chumbo, uma vez que a taxa de aquecimento é muito alta fazendo com que o
processo de sinterizagdo ocorra em periodos muito menores. Por esta razdo, este método de

sinteriza¢do vem sendo proposto para garantir que os pds nanométricos gerem nanoestruturas;

ou seja, a sinterizagdo via microondas favorece o ndo crescimento de graos [25].

2.2.2. Método Coprecitado (CP)

O método coprecipitado € utilizado para a sintese de pds ceramicos nanoestruturados
de diversos compostos ferroelétricos, como o SBN [14] e o PZT [20].

Neste método, de modo geral, os compostos quimicos precursores que contém 0S
dtomos que formardo a estrutura cristalina do material desejado s@o dissolvidos utilizando
reagentes apropriados. No caso do SBN, 6xido de nidbio (Nb,Os), nitrato de bismuto
(Bi(NO3)3* SH,0) e cloreto de estroncio (SrCly- 6H,O) sdo dissolvidos com dgua destilada e
uma quantidade minima de 4cido nitrico (HNO;), para assim seus correspondentes cations,
Sr**, Bi** e Nb>*, serem precipitados com amonia (NH,OH) e oxalato de aménia (C,HsN,Oy).
Em ambos os exemplos citados acima, o coprecipitado foi filtrado, lavado em 4gua destilada e
seco para ser calcinado em forno convencional ao ar, processo onde ocorre a reacdo em estado
s6lido para a obtencdo dos pds ceramicos [14].

O PZT pode ser obtido também através do método coprecipitado utilizando-se dois
estagios de calcinacdo [20]. Primeiramente, os 6xidos (PbO, TiO; e ZrO,) sdo misturados e
calcinados para que acontega a reagdo em estado solido para a formacdo do pé de PZT. Uma
vez obtido o p6 de PZT, 4cido nitrico € utilizado para a dissolug@o deste p6 e os fons de Pb**,
Ti** e Zr** sdo precipitados utilizando hidréxido de amoénia (NH4OH). A necessidade desta
calcinac@o antes da dissolugcdo do pd é decorrente do fato dos 6xidos serem insoldveis em
meio 4cido, no entanto, verificou-se que o p6 de PZT € totalmente solivel em solucio acida,

sendo uma vantagem ji que os precursores 6xidos sdo muito mais baratos que os reagentes
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especiais normalmente utilizados nas rotas quimicas (tetracloreto de titanio, oxicloreto de
zircOnio e sais de nitrato de chumbo). O precipitado € filtrado, lavado com 4gua destilada,
seco e calcinado novamente, obtendo-se assim a solugdo sélida de PZT pelo método

coprecipitado [26].

2.2.3. Método Hidrotermal (uH)

O método hidrotermal para a sintese de cerdmicas foi primeiramente relatado na
literatura cientifica na metade do século 19 [27]. Foram os ge6logos que, tentando simular o
fenomeno hidrotermal natural da crosta terrestre, desenvolveram o método para entender os
processos geoldgicos. No século 20 o processo foi identificado como um método importante
para a sintese de materiais, predominantemente na sintese de monocristal [28]. O método
hidrotermal para crescimento epitaxial monocristalino foi bastante popular na década de 1970,
no entanto, a necessidade de emprego de alta pressdo e temperatura no processo (T>500°C,
P>100MPa) desestimulou o desenvolvimento comercial do método [29]. Entre 1989 e 1999, a
descoberta da sintese de novos materiais sob temperaturas e pressoes mais amenas (T<350°C,
P<100MPa), fez aumentar o interesse comercial do método [30].

A sintese de materiais utilizando o método hidrotermal ocorre em solug¢do aquosa
com reagentes liquidos ou com reagentes no estado sélido (solugdo heterogénea) e sob
temperatura (T>250°C) e pressao (P>100kPa) elevadas para cristalizar materiais ceramicos
anidros direto da solucgdo. As sinteses sdo geralmente conduzidas em pressdes autogénicas, ou
seja, reguladas pela propria pressdo de vapor da solugdo quando submetidas a temperaturas
maiores que a ambiente. Em alguns casos, para o controle do crescimento das particulas é
necessario controlar a solubilidade da solugdo, e ajustar a pressdo. Os reagentes utilizados no
sistema hidrotermal, ou os precursores, podem ser solug¢des, géis ou suspensdes. Para
promover a solubilidade e regular o pH da suspensdo, mineralizadores em altas concentragdes
sdo usados, por exemplo, solu¢do de KOH (10M) [31].

Comercialmente, para a utilizagdo do método hidrotermal, isto é, producdo de
materiais cerdmicos em auto-escala, € estabelecido que a temperatura e a pressdao niao pode
ultrapassar 350°C e 100MPa, limite determinado pela corrosdo e limite de for¢a dos materiais
envolvidos na construcdo dos equipamentos onde a reagdo hidrotermal acontece. Um grande
nimero de sistemas quimicos na forma de pds e filmes podem ser sintetizados sob as
condi¢des normais de pressdo e temperatura (CNTP) e temperaturas e pressdes menores que

200°C e 1,5MPa, respectivamente. Este avanco na tecnologia do processo hidrotermal tem um
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custo efetivo, uma vez que a tecnologia e a metodologia do reator de pressdo ja € estabelecida
pela industria, o custo efetivo de engenharia é menor para a implementacdo do processo
hidrotermal em alta escala para a produgdo de filmes e pds ceramicos [32].

Uma variedade de materiais pode ser sintetizada utilizando o método hidrotermal,
como por exemplo, zirconia [33], BaTiO; [15], Pb(Zr«Ti;x)O; [34], hidroxiapatita [35],
quartzo, zedlitas [31], vanadatos [36] e fosfatos [28].

O método hidrotermal oferece muitas vantagens sobre os métodos convencionais e
ndo convencionais de sintese de ceramicas. Do ponto de vista morfoldgico, € possivel, com o
método, sintetizar fibras e monocristais de maneira controlada. A taxa de nucleacdo e
crescimento podem ser controlados, prevendo assim a morfologia e agregacdo das particulas
[37], [38]. Outro fator importante € o custo na implementacdo do método, sendo muito mais
barato em termos de construcdo dos equipamentos, j4 que essa tecnologia de autoclaves é
dominada pela industria. Uma vez que os processos ocorrem em menores temperaturas, existe
um gasto menor de energia e os precursores utilizados sdo bem mais baratos em relagdo aos
outros métodos, e, portanto, o processo € bastante econdmico. Do ponto de vista do meio
ambiente, os residuos do processo hidrotermal sdo reciclaveis, e assim, ndo agridem a
natureza. Com relacdo as cerdmicas, o método tem a vantagem de manter a estequiometria,
uma vez que o processo ocorre em um ambiente fechado e a baixas temperaturas, ndo
ocorrendo reagdes indesejdveis ou perdas de material quando comparado a sintese de PZT em
forno convencional.

Na producio de filmes finos, o método elimina os defeitos que podem ocorrer devido
as altas temperaturas dos processos de CVD, PVD e sol-gel, evitando o aparecimento de
craqueamento e/ou descamacio dos filmes ou mesmo reacdes indesejaveis entre o material
depositado e o substrato. As baixas temperaturas experimentadas no processo hidrotermal
possibilitam inclusive a deposi¢do de camadas de cerdmicas em substratos de polimeros.
Outra exclusividade do método é o controle das fases, por exemplo, a sintese de monocristal
de a-quartzo sé ocorre utilizando o método hidrotermal [39].

O controle sobre o crescimento de grdos e sobre a morfologia dos materiais
produzidos, assim como a qualidade devido a correta estequiometria obtida dos materiais
processados pelo método hidrotermal, beneficia diversas inddstrias, como, por exemplo, a
farmacéutica, de materiais, de pigmentos e de diagndsticos médicos [40], [41].

A maior vantagem da sintese hidrotermal é a possibilidade da tecnologia ser

hibridizada com outros processos para ganhar vantagens, tais como cinética de reacdo ou
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habilidade de fazer novos materiais. Nesta linha surgem trabalhos, como por exemplo, a
sintese via hidrotermal assistido por microondas [42], sintese hidrotermal-eletroquimica [43]
[44], sintese hidrotermal-mecanoquimica [45], sintese hidrotermal-sonoquimica [42], sintese
hidrotermal-fotoquimica [46] [47].

Na industria, o método hidrotermal assistido por microondas (uH) é utilizado na
dissolugdo de 6xidos de minerais comuns que sdo muito resistentes a dissolu¢do em d4cidos,
bases ou mesmo em carbonatos fundidos. Nestes casos, com dgua levemente superaquecida e
dcidos relativamente diluidos, é possivel dissolver estes Oxidos a uma temperatura
relativamente baixa e de maneira muito rdpida, para ser realizada a andlise quimica, mas isto
s6 acontece quando a solugdo hidrotermal € colocada na presenga de microondas [42].

Utilizando o método hidrotermal assistido por microondas para a sintese de 6xidos
alguns estudos mostraram que houve um aumento na cinética das reacdes em uma ou duas
ordens de grandezas para a sintese de 6xidos ceramicos como TiO», ZrO,, FeOs;, KNbOs e
BaTiOs3 [48].

Neste trabalho, o método uH foi aplicado com a expectativa de aproveitar a
vantagem de se obter, a partir deste, particulas nanométricas de PZT, influenciando nas

propriedades dielétricas finais das ceramicas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Obtencdo de PZT pelo método Reacio em Estado Sélido
(RES)

Para a sintese do titanato zirconato de chumbo (PZT) utilizando o método RES, os
oxidos de titdnio (TiO,, anatase, Sigma Chemical Co., pureza 99%), de zircénio (ZrO,,
Aldrich Chemical Co., pureza 99%) e de chumbo (PbO, litargirio Aldrich Chemical Co.,
pureza 99,9%) foram pesados seguindo a estequiometria Pb; g»(Zrg s;Tig47)O3. Os 6xidos
foram misturados em frascos contendo 10%vol de dgua destilada e 50%vol de cilindros de
zircOnia, durante 3,5h, utilizando um moinho de bolas. Posteriormente, a mistura foi seca em
uma estufa, ao ar, por 24h a temperatura de 70°C. O p6 resultante da secagem foi desagregado
com pistilo e almofariz e colocado em um cadinho de porcelana para calcinagdo em forno
resistivo convencional, ao ar, a temperatura de 850°C por 3,5h. O p6 calcinado foi
desagregado com pistilo e almofariz, misturados com uma pequena quantidade de &dgua
destilada e cola branca (2 a 5% da massa do p6 separado para a pastilha). Discos ceramicos de
aproximadamente 1,7mm de espessura e 12mm de didmetro foram produzidos a partir da
prensagem uniaxial, sob uma pressdo de aproximadamente 69,7MPa, apresentando valores de
densidade a verde de aproximadamente 55% da densidade tedrica.

As pastilhas foram sinterizadas através do método convencional (cS) e via
microondas (uS). Utilizando um forno resistivo, a sinteriza¢do convencional das pastilhas foi
realizada a 1200°C, ao ar, durante 5h, sob taxa de aquecimento de 10°C/min [49]. Na
sinterizag¢do cS foi adicionada uma mistura de PZ+Z dentro do cadinho onde a pastilha de
PZT se apoiava, devido ao maior tempo de permanéncia das amostras no forno neste método
de sinterizac¢do. Este procedimento tem como objetivo criar uma atmosfera rica em chumbo
para compensar as perdas dele por evaporacdo nos processos de sinterizagdo de longa
duragdo. A mistura PZ+Z ¢ feita utilizando 6xido de chumbo (PbO) e 6xido de zinco (ZrO;) e
apos a calcinag@o desta mistura, é adicionado mais 10% de ZrO, (PbZrOs + 10 mol% ZrO)
[24].

A sinterizacdo via microondas (uS) foi realizada utilizando um forno de microondas
doméstico modificado e desenvolvido pelo grupo GEMaF-UNIFEI (Grupo de Exceléncia em
Materiais Funcionais). A sinterizagdo ocorreu a 1200°C, ao ar, por 30min, sob taxa de

aquecimento de 600°C/min.
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A Figura 3.1 mostra um esquema que ilustra todo o processo de obtencdo do pé de
PZT através do método de reacdo em estado solido (RES) e respectivas caracterizagdes e

ensaios.

Figura 3.1 - Esquema representando a sintese de PZT utilizando o método de rea¢do em estado sélido (RES).
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Fonte: autor
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3.2. Obtencao do poé a partir da ceramica (comercial) triturada

P6 de PZT foi obtido a partir das pastilhas quebradas dos aparelhos de ultrassom,
gentilmente doadas pela ATCP-Engenharia Fisica. Foi realizado um procedimento prévio de
remog¢do da camada metdlica de prata (eletrodo), mergulhando alguns pedacos da cerdmica
em solucdo de 4cido nitrico (HNO;, 6,7 M) durante 24h, uma vez que o dcido é capaz de
reagir com o metal (prata) retirando-o da pastilha de PZT. Como a camada metélica tem uma
aparéncia escura, foi possivel perceber a total remoc¢do do eletrodo uma vez que a pastilha
quebrada ficou com a cor clara, caracteristica do PZT. Apds serem secos em estufa os pedagos
da cerdmica foram triturados e se transformaram em p4.

Para realizar o método CP e uH proposto [50], cotas de 2,0 g do p¢ triturado foram
dissolvidos em uma soluc¢do de dcido nitrico (HNOs, 6,7 M) a 60°C sob 12h de agitacio com
adi¢des de SmL de 4cido nitrico a cada 2h devido a evaporacdo da solugdo dcida. A
dissolugdo total ocorreu quando foi observada a auséncia de particulas em suspensdo no
recipiente. A seguir, utilizando um pHmetro, a variacdo do pH da solu¢@o foi acompanhada
enquanto foi adicionado hidréxido de amoénio (NH4OH, 10M) até a suspensdo se tornar
alcalina, com pH = 10. Durante este procedimento observou-se a formacao de um precipitado
branco no fundo do recipiente, iniciando sua formac¢do em pH = 7,5. Esta suspensdo alcalina
contendo o precipitado foi lavada com 4gua destilada em agitador magnético por 5 vezes em
intervalos de 10 minutos entre agitacdo e decantacio, para a remocao do residuo de NH4sOH.
Este material precipitado foi seco durante 24h a 70°C em estufa, ao ar (Figura 3.2).

O precipitado foi analisado utilizando a Andlise Térmica Diferencial (ATD) e
Andlise Termogravimétrica (ATG) realizada a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, ao ar, a

partir da temperatura ambiente até 1050°C, no equipamento Netzsch - STA449F3.



27

Figura 3.2 - Esquema representando a obten¢do do p6 de PZT —precipitado a partir das ceramicas trituradas.

Retirada do eletrodo metélico (HNOs3, 12h)
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4
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o

ATD/ATG

Fonte: autor

3.3. Obtenciao de PZT pelo método hidrotermal assistido por

microondas (uH)

Para a execucdo desta metodologia, uma cota do precipitado seco obtido, segundo a
descri¢@o no item 3.2, foi adicionada uma solu¢@o de 80mL de hidréxido de potéssio (KOH,
6M). Foram preparadas diversas por¢des desta suspensdo e diferentes tratamentos foram
realizados. Para cada tratamento, uma porcdo foi colocada em um reator hidrotermal inserido
em um forno de microondas comercial (2,45GHz), adaptado no GEMaF-UNIFEI (Grupo de
Exceléncia em Materiais Funcionais). As suspensdes foram submetidas ao tratamento
hidrotermal assistido por microondas (uH), variando-se o tempo de 15min até 6h e variando-
se a temperatura de 100°C a 200°C. Ao término de cada um dos tratamentos, a suspensio foi

lavada com 4gua destilada e seca em estufa a 70°C durante 24h (Figura 3.3).



Figura 3.3 - Esquema representando a sintese de PZT utilizando o método
hidrotermal assistido por microondas (uH).
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Fonte: autor
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34. Obtencao de PZT pelo método coprecipitado (CP)

Para realizar o método CP, cotas do pd precipitado-triturado foram utilizadas de
acordo com a metodologia descrita no item 3.2. A partir do p6 RES, 2,0 g foram dissolvidos
em uma solugdo de 4cido nitrico (HNOs3, 6,7 M) a 60°C durante 3h de agitacdo. A dissolucdo
total ocorreu quando foi observada a auséncia de particulas em suspensdo no recipiente. A
seguir, utilizando um pHmetro, a variagdo do pH da solug@o foi acompanhada enquanto foi
adicionado hidréxido de amdnio (NH4OH, 10M) até a suspensdo se tornar alcalina, com pH =
10. Durante este procedimento observou-se a formacao de um precipitado branco no fundo do
recipiente, iniciando sua formacdo em pH = 7,5. Esta suspensdo alcalina contendo o
precipitado foi lavada com 4dgua destilada em agitador magnético por 5 vezes em intervalos de
10minutos entre agitacdo e decantagdo, para a remocdo do residuo de NH4OH. Este material
precipitado foi secodurante 24h a 70°C em estufa, ao ar (Figura 3.4).

Para investigar a formacdo da fase cristalina do pé triturado-CP foram realizadas
calcinagdes a 550°C, 700°C e 850°C, em forno convencional durante 3,5h, ao ar. Os pds
foram submetidos a caracterizacdo estrutural através da andlise de difragdo de raios-X (DRX)
sob radiacdo Cu-ka, tensdo de 40kV, corrente de 40mA, velocidade do gonidmetro de 0,05°s'1
e angulo de varredura de 20° a 80°, utilizando o equipamento Panalytical - X Pert Pro.

Apds a determinagdo da temperatura de formacdo da fase cristalina do PZT, o
material precipitado foi calcinado a temperatura de 850°C durante 3,5h ao ar em forno
convencional resistivo. O p6 calcinado foi desagregado com pistilo e almofariz e discos
ceramicos foram produzidos a partir dos pds RES-CP e pés triturado-CP por prensagem
uniaxial. Pressdes de 69,7MPa foram aplicadas para a confeccido das pastilhas de 12mm de
diametro e 1,7mm de espessura. As pastilhas foram submetidas a sinterizacdo, com atmosfera
rica em Pb pelo uso de PZ+Z, em forno convencional resistivo (cS) a temperatura de 1200°C

por 5h e em forno de microondas (uS) a temperatura de 1200°C por 30min.
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Figura 3.4 - Esquema representando a produgio e caracterizacdo de cerdmicas de PZT obtidas a partir da sintese
via método coprecipitado, RES-CP.
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3.5. Caracterizacoes estruturais e microestruturais dos pos das

ceramicas

Os p6s foram submetidos a caracterizacdo estrutural através da andlise de difracdo de
raios-X (DRX) utilizando geometria de Bretanno-Bragg, sob radiacdo Cu-ka, tensdo de 40kV,
corrente de 40mA, velocidade do gonidometro de 0,05°s'1 e varredura de 20° a 80°, utilizando
um difratdmetro Panalytical — X“Pert Pro. A partir do difratograma de raios X foi estimado o

tamanho do cristalito utilizando a equagdo de Paul Scherrer (Eq. 1) [51]:

KA
L= B(26)cos(6)

€]
onde B(26) ¢ a largura a meia altura do pico principal, K é a constante de Scherrer (foi
utilizado o valor de 0,9 para o presente trabalho), A é o comprimento de onda dos raios X
incidente na amostra, L € o tamanho do cristalito e €€ o dngulo de Bragg.

As observacdes da morfologia dos pés e das microestruturas das cerdmicas foram
realizadas utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV) a partir de um equipamento
marca Jeol-5400LV. Foi feita a microandlise quimica dos p6s pela técnica de espectroscopia

de energia dispersiva (EDS), equipamento marca Bruker, mod.XFlash 6l10.
3.6. Caracterizacoes fisicas das ceramicas

As caracterizacdes fisicas das ceramicas foram realizadas por densidade geométrica e
por empuxo (Archimedes) para a determinacdo da variacdo de massa apds a sinterizagdo. As
avaliagdes geométricas foram feitas utilizando paquimetro (0,02mm) e as massas foram
registradas utilizando uma balanga analitica de precisdo (0,0001g).

A determinacdo da densidade por empuxo (p) foi realizada através do método de

Archimedes (Eq.2).

m

P =" Dyuico @

m

seca imersa
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onde p € a densidade das pastilhas, Piguico € a densidade do liquido onde a pastilha é
submersa, Mipersa € @ Massa imersa da pastilha no liquido depois de 24 horas de submersao e

Mgec, € @ massa da pastilha antes da imersao no liquido.

3.7. Caracterizacoes dielétricas das ceramicas

z

Uma caracteristica importante dos materiais ferroelétricos ¢ o comportamento
dielétrico em fungdo da frequéncia. Os métodos comumente empregados baseiam-se na
medida da capacitincia de um capacitor de placas paralelas, tendo entre as placas o material

que se quer investigar (Eq.3):

g(w)

&

k=¢€,(0)= 3)

onde k¢ a constante dielétrica do meio ou permissividade relativa, &’(w) € a permissividade
do meio e gy é a permissividade no vicuo, com valor 8,85418)(10'12 C*/N.m’.

O fator de perda dielétrico (tg 8) é calculada utilizando em fungdo da frequéncia
(Eq.4):

£
tand=

“)

onde ¢’ € a parte real e ¢’” a parte imagindria da permissividade elétrica ().

As medidas foram realizadas no GCFERR, utilizando um analisador de impedancia
da marca HP modelo HP4194A, interfaciado e controlado através de um computador. As
medidas foram realizadas em fun¢do da frequéncia, fazendo-se varreduras que variaram entre

1kHz a 1MHz.
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4. ANALISE DOS RESULTADOS

4.1. Método Reacao em Estado Sélido (RES)

4.1.1. Analise Térmica Diferencial (ATD) e Analise Termogravimétrica
(ATG)

A Figura 4.1 mostra as curvas de ATD/ATG para uma amostra de p6 obtida através
do método RES. Na curva ATG ocorreu uma perda de massa acentuada de 3,5% entre as
temperaturas de 240°C e 400°C e simultaneamente a um pico endo- e outro exotérmico na
curva ATD, possivelmente devido a perda de dgua e decomposi¢do de residuos organicos
provenientes, provavelmente, do moinho, uma vez que o recipiente é composto de material
organico (polipropileno). Acima da temperatura de 400°C ndo houve perda de massa
significativa.

Observou-se trés picos exotérmicos na curva ATD, a reacdo do sistema PT (PbO +
TiO, — PbTiO3) entre 600°C - 700°C, a reacdo do sistema PZ (PbO + ZrO, — PbZrOs3) entre
700°C - 750°C e, finalmente, a reacdio PZT (PbTiOs; + PbZrO; — PZT) € verificada em
temperaturas superiores a 750°C. Tais reagOes e respectivas temperaturas estio em acordo
com resultados reportados na literatura [52]. Trabalhos realizados por Menegazzo, B. A. e
Eiras, J. A. [20], mostraram que a ATD de p6s produzidos pelo método RES exibe um pico
exotérmico em 650°C associado a formacdo do sistema PT e um pico endotérmico por volta
de 850°C correspondendo a formagio do PZT, e sdo igualmente observados no presente
estudo. Desta forma, foi definido que a temperatura de calcinacdo do pd produzido pelo

método RES ¢é de 850°C.
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Figura 4.1 -Curvas de ATD e ATG do p6 MO para formacdo do PZT obtido pelo método RES.
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Fonte: autor.

4.1.2. Analise por Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 4.2 mostra os espectros de DRX para o p6 RES calcinado a 850°C durante
3,5h em um forno convencional. O DRX do p6 de PZT foi comparado com o padrdo de
difracdo apresentado pelo cartdo JCPDS nidmero 33-0784 [53]. Os picos principais no sistema
PZT correspondem as direcdes planares (101) e (110), correspondendo aos angulos 26 iguais
a30,917° e 31,362°, respectivamente. O espectro mostra apenas o perfil de um pico no angulo
31,052°, correspondendo a convolucdo dos dois picos esperados, um devido a fase tetragonal
e o outro devido a fase romboédrica, segundo o cartdo [53]. Todos os outros picos mostrados
no espectro correspondem aos planos indicados no cartdo de referéncia, concluindo, portanto,
que houve a formagdo exclusiva da fase PZT. O tamanho do cristalito para o p6 obtido pelo

método RES, calculado utilizando a Eq. 1, foi de (196,4+0,3)nm.
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Figura 4.2 — Espectro deDRX do p6 de PZT obtido pelo método RES.
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4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

A Figura 4.3a mostra uma micrografia do pé de PZT obtido pelo método RES. O
tamanho médio e desvio padrio do didmetro de 100 particulas foi medido utilizando o
aplicativo de processamento de imagem Image] [54], sendo obtido o valor de
aproximadamente 1,79+0,54um. O tamanho de particulas medido ndo corresponde ao
tamanho do cristalito calculado pela Eq. 1, pois a particula formada pela calcinacdo a partir da
mistura de 6xidos formou um agregado dos cristalitos de tamanhos menores; assim, o
tamanho da particula que estd sendo observado é aproximadamente 10 vezes maior que o

tamanho do cristalito, conforme pode ser notado na Figura 4.3a.
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Figura 4.3 - a) MEV e b) EDS do p6 de PZT sintetizado utilizando o método rea¢@o em estado sélido (RES).
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O espectro de EDS foi obtido para a avaliacdo, de uma maneira semiquantitativa, da
estequiometria do p6 obtido pelo método RES, e os resultados desta andlise estdo
apresentados na Figura 4.3b. Os picos obtidos correspondem as energias das transicdes
eletronicas das camadas dos dtomos de chumbo, titdnio, zirconio e oxigénio. A Tabela 4.1
mostra a porcentagem atomica dos atomos de chumbo, zircnio, titdnio e oxigé€nio em
comparacdo com os valores estequiométricos calculados utilizando Pb; 2(Zry 53Tig47)O3. No
p6 analisado observa-se uma maior quantidade de oxigénio, assim como uma quantidade de
chumbo maior que a quantidade de zirconio e titdnio, como esperado. No entanto, a
quantidade de titdnio se encontra maior do que a quantidade de zirconio, contraria a propor¢ao
estequiométrica sintetizada. Como a quantidade de zirconio e de titdnio contidas na amostra é
muito préxima, o instrumento de medida nio tem a precis@o suficiente para distinguir estas

quantidades.

Tabela 4.1 - Porcentagem de dtomos contidos na amostra preparada pelo método RES.

Porcentagem atomica Porcentagem atomica
Elementos
observada estequiométrica
Pb (Chumbo) 13,50+1,61 20,00
Zr (Zirconio) 7,21+£0,43 10,60
Ti (Titanio) 9,27+0,23 9,40
O (Oxigénio) 70,03+2,61 60,00

Fonte: autor
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4.2. Ceramica triturada

4.2.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Para comparagdo estequiométrica, foi realizada a andlise quimica por EDS do pé da
ceramica triturada de uma pastilha quebrada e triturada oriunda do aparelho de ultrasom
(Figura 4.4). Os picos correspondem as energias de transi¢do dos atomos de Pb, Zr, Ti, Sr e
O. A presenca de Sr correponde a composi¢do de PZT-4, comercialmente empregada em

aparelhos eletronicos.

Figura 4.4 - Resultados de EDS para o p6 da pastilha triturada de PZT.
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Fonte: autor

Os valores estequiométricos observados estdo qualitativamente de acordo com os
valores estequiométricos. Uma maior quantidade de oxigénio, seguida por uma quantidade de
Pb e em menor quantidade o Zr e o Ti. Os valores do Zr e Ti aparecem em quantidades
semelhantes, ndo sendo possivel distinguir pelo método EDS as quantidades exatas, como
mostra a Tabela 4.2. Esses valores estdo proximos aos da ceramica RES, de acordo com os

valores apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.2 - Porcentagem de dtomos contidos na amostra de PZT triturada.

Porcentagem atomica Porcentagem atomica
Elementos
observada (%) estequiométrica (%)
Pb (Chumbo) 14,63+1,40 20,00
Zr (Zirc6nio) 7,98+0,38 10,60
Ti (Titanio) 8,42+0,18 9,40
O (Oxigénio) 68,97+2,12 60,00

Fonte: autor

4.3. Método Hidrotermal

4.3.1. Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 4.5 mostra os espectros de DRX de amostras de pds de PZT obtidos pelo
método uH quando comparado com o padrdo de difracdo do PZT do cartao JCPDS nimero
33-0784 [53]. As amostras foram mantidas durante 15min, 30min, 60min e 360min no reator
do forno de microondas na temperatura de 120°C. O p6 obtido pelo método RES apresenta
seu pico mais significativo em 31° (Figura 4.2), o que ndo acontece com todas as amostras de
uH analisadas. Quando a amostra permaneceu durante os periodos de 15min e 30min houve a
formac@o cristalina, no entanto, ndo correspondendo a formacao cristalina do PZT. Nas outras
amostras analisadas foi constatada a alteracdo da fase cristalina presente e uma acentuacio da
amorfizacdo, indicada pela curvatura na linha de base do DRX, porém ndo se observou a
formacdo de fase cristalina de PZT. As fases presentes nos espectros nao estao indicadas, pois
ndo puderam ser identificadas através do banco de dados cristalografico utilizado (HighScore

X Pert Pro - ICCD/PDF2).
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Figura 4.5 — Espectros de DRX de p6 de PZT obtidos 2 120°C pelo método uH, em fung@o de diferentes tempos
de tratamento.
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A Figura 4.6 mostra os espectros de DRX de amostras dos p6s de PZT obtidos pelo
método uH quando comparado com o padrdo de difracdo do PZT do cartao JCPDS nimero
33-0784 [53]. As amostras foram mantidas no reator do forno de microondas durante o
periodo de 60min e as temperaturas foram variadas em 120°C, 140°C e 160°C [21]. O pé

obtido pelo método RES apresenta seu pico mais significativo em 31° (Figura 4.2), o que ndo
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foi observado com as amostras de uH analisadas, apresentando um comportamento

semelhando ao observado nas curvas de DRX mostrada na Figura 4.5.

Figura 4.6 — Espectros de DRX de p6 de PZT obtido pelo método uH durante 60 minutos em fungdo da
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Na tentativa de obter PZT utilizando o método uH, 2 120°C durante 360 minutos,

foram feitas amostras variando-se o pH da solu¢do mineralizadora em 12 e 13. A Figura 4.7

mostra os espectros de DRX destas amostras e ndo foi observada a formacio de fase cristalina

de PZT.
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Figura 4.7 — Espectros de DRX dosp6s de PZT utilizando método uH, variando-se pH.
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A Figura 4.8 mostra o espectro de DRX do pé tratado a 200°C durante 60 minutos,
onde ¢é possivel observar os picos correspondentes a fase cristalina de PZT comparado com o
padrdo de difracdo do PZT do cartdao JCPDS ndmero 33-0784 [53]. O tamanho do cristalito
calculado a partir do espectro DRX, utilizando a Eq. 1 foi de (214,15+1,35)nm. Abothu [21]
estudou a formacdo do PZT pelo método hidrotermal assistido por microondas a partir de
precursores a base de Pb(NOj),, ZrOCL.8H,O e TiCly. Ele obteve a fase PZT para pds
tratados em 122°C durante 1h, utilizando uma concentragdo de 2 M em 20mL de suspensio.
Ja Teixeira [55] obteve o PZT, utilizando a base de Pb(NO3),, ZrOCl,.8H,O e TiO, como
matéria prima, a 180°C durante 2, 4, 8 e 12 horas de tratamento uH, com uma concentragdo de
0,08 M. Assim, nota-se que a formagdo da fase PZT ¢ fortemente influenciada pela
concentracdo da suspensio, indicando que altos valores de concentragdo permitem que a fase

PZT seja formada em menores temperaturas e tempos de tratamento uH.



42

Figura 4.8 — Espectro de DRX do p6 de PZT hidrotermal tratado a 200°C por 60min.
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4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectro de Energia
Dispersiva (EDS)

O p6 de PZT obtido a partir do método hidrotermal assistido por microondas (uH) foi
submetido a andlise de EDS para verificacdo da estequiometria e a observacdo microgréfica
por MEV para observar a morfologia das particulas, como mostrado na Figura 4.9a. O
tamanho médio das particulas foi de (1,85+0,25)um, valores obtidos através do aplicativo de
processamento de imagem Image] [54]. Nota-se que as particulas apresentam morfologia

ctibica, caracteristica de particulas de PZT obtidas pelo método hidrotermal [21].
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Figura 4.9 -a) MEV e b) EDS do p6 de PZT obtido pelo método uH do p6 triturado, 200°C/1h.
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A Tabela 4.3 mostra as porcentagens atémicas dos elementos Pb, Zr, Ti e O contidas
no pé de PZT obtida a partir do método hidrotermal (uH). Qualitativamente, os valores
observados seguem a estequiometria, o oxigénio tem maior valor observado, seguido pelo Pb

e com valores menores, o Ti e Zr, com valores relativamente proximos (Figura 4.9b).

Tabela 4.3—Analise quimica do pé de PZT obtido pelo método hidrotermal (uH) a 200°C por 1h.

Porcentagem atomica Porcentagem atomica
Elementos
observada estequiométrica
Pb (Chumbo) 11,84+3,60 20,00
Zr (Zirconio) 7,92+1,20 10,60
Ti (Titanio) 9,25+0,61 9,40
O (Oxigénio) 70,99+6,84 60,00

Fonte: autor

No método hidrotermal assistido por microondas (uH) ndo foram feitas cerimicas de
PZT utilizando o pé sintetizado, jd que as tentativas para se obter a sintese esperada sé
ocorreu no tempo limite determinado para a confeccdo deste trabalho, no entanto, trabalhos
futuros utilizando este método sera explorado na sintese de ceramicas de PZT seguido de

estudos de suas propriedades fisicas e dielétricas.
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4.4. Po obtido pelo Método Coprecipitado (CP)

4.4.1. Analise Térmica Diferencial (ATD) e Analise Termogravimétrica
(ATG)

Os po6s precipitados a partir do p6 de PZT obtido pelo método RES e do p6 triturado
da pastilha danificada do aparelho de ultrassom foram submetidos a Andlise Térmica
Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (ATG). A Figura 4.10 mostra as curvas de ATD e
ATG do p6 CP obtido a partir do método RES, onde pode ser observado um pico em
aproximadamente 100°C, provavelmente decorrente da perda de dgua. Na mesma regido o
ATG mostra uma leve perda de massa, proxima de 1%. Entre 250°C e 300°C é observado um
pico exotérmico relacionado a perda de orginicos provenientes do processo de moagem,
seguido de outro pico endotérmico simultaneo a uma perda brusca de massa. Essa mudanca
pode estar relacionada a desoxilagdo do TiO(OH),.2H,O resultante do processo de
precipitacdo [56]. Acima de 300°C observa-se um pico exotérmico na curva de ATD, porém
sem uma alteragdo significativa da curva de ATG até aproximadamente 500°C,
provavelmente devido a formagdo amorfa do PZT anterior a sua cristalizagdo [57]. A partir de
500°C nota-se a estabilizacdo das curvas de ATD e ATG, indicando que as rea¢des térmicas
foram finalizadas, com exce¢do de um leve pico exotérmico em 850°C devido a formagdo de
fase cristalina do PZT. Para esse pd, ocorreu uma grande perda de massa (95%) no processo

geral.
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Figura 4.10 - Curvas de ATD e ATG do p6 RES método CP.
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A Figura 4.11 mostra as curvas ATD e ATG para o p6 CP triturado. As perdas
significativas de massa ocorrem entre 40°C e 250°C devido a perda de 4gua e residuos
organicos provindos, provavelmente, do método de tritura¢do. Entre as temperaturas de 250°C
e 320°C ocorre uma acentuada perda de massa seguido de um pico exotérmico, em seguida, a
perda de massa € reduzida até a temperatura de 500°C, correspondendo, provavelmente, as
reacdes de desoxilacdo do TiO(OH),.2H,O [56] resultante do processo de precipitagdo. A
partir de 540°C as perdas de massa deixam de acontecer, mas as reagdes térmicas continuam
na formagdo do PZT amorfo até a temperatura de 850°C onde ocorre a formacdo do PZT

cristalino e as reacdes térmicas terminam.
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Figura 4.11 - Curvas de ATD e ATG do p6 triturado precipitado.
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4.4.2. Difracao de Raios-X (DRX)

A evolugdo estrutural do p6 triturado - CP em funcdo da temperatura de calcinagdo
pode ser observado através dos espectros de difracdo de raios-X, como mostrado na Figura
4.12. No espectro de DRX do pd precipitado seco nota-se a ndo existéncia de picos
caracteristicos de PZT quando comparados com o pé triturado. O pé precipitado foi entdo
submetido a calcinagdo a 550°C, 700°C e 850°C, escolhidas a partir das medidas de
ATD/ATG (Figura 4.11). Observou-se que a fase comeca a se formar em 550°C, porém estd
totalmente cristalizada a 850°C, correspondendo & formagéo completa de PZT uma vez que os
picos estdo de acordo com o padrdo 33-0784 [53]. Também foi observado um pico
caracteristico do pirocloro no espectro de 550°C [58], tipico da fase intermedidria da formacdo

do PZT quando o material ainda ndo estd completamente formado.
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Figura 4.12 -Espectros de difragéo de raios-X dos p6s de PZT triturado, precipitado seco e calcinados a 550°C,
700°C e 850°C, mostrando a evolugdo da formagio de fase cristalina.
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4.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectro de Energia
Dispersiva (EDS)

Com o objetivo de verificar a estequiometria dos pds obtidos pelo método CP,
produzido a partir do pé sintetizado pelo método RES, uma andlise quimica utilizando EDS
foi feita no p6 calcinado a 850°C durante 3,5h. A Figura 4.13a mostra a micrografia do p6 de
PZT obtido pelo método RES-CP, o tamanho médio das particulas foi medido utilizando o
programa de processamento de imagem ImageJ [54], obtendo-se o valor de 2,124+0,10um. Na
Figura 4.13b é apresentado o espectro de EDS do p6é RES-CP, mostrando os picos

caracteristicos dos elementos Pb, Zr, Ti e O.
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Figura 4.13 - a) MEV e b) EDSdo p6 de PZT obtido pelo método RES-CP, calcinado a 850°C
durante 3,5h ao ar.

Fonte: autor

A Tabela 4.4 mostra a porcentagem atdmica dos elementos Pb, Zr, Ti e O contidos
no pé RES-CP e a comparag¢do com a estequiometria esperada. Os valores das porcentagens
atdmicas observadas, qualitativamente, estdo relativamente proximos a porcentagem
estequiométrica, no entanto, apesar dos valores do Zr e Ti serem os mais baixos, o Zr aparece
aproximadamente com o dobro do valor do Ti. Comparando os valores da Tabela 4.4 com os
valores obtidos pelo método RES, Tabela 4.1, € observado que o método RES se aproxima

mais da porcentagem estequiométrica em relacdo ao método RES-CP.

Tabela 4.4 - Anélise quimica no p6 de PZT obtido pelo método RES-CP, calcinado em 850°C durante 3,5h ao ar.

Porcentagem atomica Porcentagem atomica
Elementos
observada estequiométrica
Pb (Chumbo) 17,35+5,53 20,00
Zr (Zircdnio) 10,35+1,63 10,60
Ti (Titanio) 5,84+0,45 9,40
O (Oxigénio) 66,46+7,21 60,00

Fonte: autor

A Figura 4.14 mostra uma micrografia do p6 calcinado a 850°C por 3,5h em forno
resistivo. O tamanho médio das particulas foi medido utilizando o programa de

processamento de imagem ImagelJ [54], obtendo-se o valor de 212,9+10,5nm.
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Figura 4.14: Microscopia eletronica de varredura do p6 triturado-CP calcinado a 850°C durante 3,5h ao ar.

Fonte: autor

4.5. Sinterizacao das ceramicas pelo método convencional (cS) e

por microondas (uS)

4.5.1. Sinterizacao das ceramicas obtidas pelo método RES e CP

A Figura 4.15 apresenta os MEVs das ceramicas a) RES-cS, b) RES-uS, ¢) RES-CP-
¢S, d) RES-CP-uS, e) triturado-CP-cS e f) triturado-CP-uS. Observa-se na Figura 4.15a), c) e
e) que nao existem diferengas morfolégicas significativas entre as microestruturas das
ceramicas RES e CP quando sinterizadas em forno convencional, uma vez que existe a
formacgdo do pirocloro observada através das regides cinza de baixa densidade, inclusive na
Figura 4.15¢) € possivel visualizar estruturas piramidais caracteristicas da presenca de
pirocloro [58]. Tal formacdo corresponde a uma fase que € gerada em processos de calcinacao

promovidos em temperaturas inferiores aquelas de formacdo da perovskita, caracteristica da
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fase PZT. Neste caso, a presenca da fase pirocloro na sinterizagdo nio pode ser explicada
como um produto da calcinagdo do pé CP para a formacdo da fase PZT, pois, ndo sdo
observados picos representativos da fase pirocloro no difratograma de raios-X do pé
calcinado (Figura 4.12).

Para as ceramicas RES e CP sinterizadas em forno de microondas (uS), também nao
foram encontradas diferencas morfoldgicas ou de tamanhos de graos significativas. Os valores
medidos para os tamanhos de grdos nos casos RES-uS, RES-CP-uS e triturado-CP-uS foram
3,1+0,1pum, 3,940,3um e 3,9+0,4um, respectivamente, Figura 4.15b), d) e f). Foi observado
também que ndo sdo percebidas a presenca de regides cinza de baixa densidade, caracteristica

da presenca de pirocloro.
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Figura 4.15 -Microestruturas das superficies de cerdmicas de PZT. a) RES-cS, 1200°C/5h, b) RES-
uS/1200°C/30min ¢) RES-CP-¢S/1200°C/5h, d) RES-CP-uS/1200°C/30min, e) triturado-CP-cS/1200°C/5h, f)
triturado-CP-uS/1200°C/30min.

Fonte: autor

Com o objetivo de verificar a estequiometria das ceramicas, andlises por EDS foram
feitas nas ceramicas para cada um dos métodos de sinteriza¢do (cS e uS). A Figura 4.16
mostra o espectro de EDS das cerdmicas obtidas a partir dos métodos a) RES-cS, b) RES-uS§,

¢) RES-CP-cS, d) RES-CP-uS, e) triturado-CP-cS e f) triturado-CP-uS.



a)
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Figura 4.16: EDS das cerAmicas de PZT. a) RES-cS, 1200°C/5h, b) RES-uS/1200°C/30min ¢) RES-CP-
¢S/1200°C/5h, d) RES-CP-uS/1200°C/30min, €) triturado-CP-cS/1200°C/5h, f) triturado-CP-uS/1200°C/30min.
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A Tabela 4.5 mostra os resultados das porcentagens dos elementos encontrados pelos

espectros de EDS das ceramicas obtidas pelos métodos a) RES-cS, b) RES-uS, c) RES-CP-cS,
d) RES-CP-uS, e) triturado-CP-cS e f) triturado-CP-uS. Pode ser observado que no método ¢S

as perdas de chumbo foram superiores as observadas nas ceramicas uS. Quando os pés

originados do método CP pelo método uS, independente dos precursores, ou seja, pé6 RES ou

triturado, a estequiometria, qualitativamente, se comporta como a estequiometria esperada.



Tabela 4.5: Porcentagem doselementos contidos nas cerAmicas de PZT. a) RES-cS, 1200°C/5h, b) RES-
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uS/1200°C/30min ¢) RES-CP-cS/1200°C/5h, d) RES-CP-uS/1200°C/30min, €) triturado-CP-cS/1200°C/5h, f)
triturado-CP-uS/1200°C/30min.

. Porcentagem atomica observada (%) £
g b) B @ 0 f) 2ss
E) RES-cS RES-uS RES-CP-cS RES-CP-uS | triturado-CP-cS | triturado-CP-uS g %.g
= £d -
Pb | 11,08+1,22 | 11,61+1,16 5,04+2.44 16,27+1,49 3,05+0,44 18,27+1,69 20,00
7r 12,2040,65 | 5,95+0,30 7,69+1,76 8,60+0,39 25,21+1,55 7,66+0,99 10,60
Ti 5,50+0,14 5,2740,13 1,4240,23 6,21+0,14 1,2240,06 5,2140,24 9,40
0 71,2242,46 | 77,18+2,36 | 85,85+11,20 | 68,91+2,07 70,52+2,86 68,86+2,07 60,00

Fonte: autor

Os valores das densidades das ceramicas, obtidas pelo método RES e pelo método

CP, sinterizadas através do método cS e uS, sdo apresentados na Figura 4.17. A pastilha de

ceramica comercial originada do equipamento de ultrassom tem uma densidade superior as

demais. Ela apresenta 90% da densidade tedrica (7,98 g/cm3), enquanto todas as outras

cerdmicas, obtidas pelos métodos RES e CP, cS e uS, apresentaram densidades entre 80% e

90%. A ceramica original, utilizada comercialmente, além de ser sinterizada em ambiente rico

em Pb, provavelmente foi também polida para retirar a parte superficial e garantir que a parte

funcional da cerdmica nao contenha regides com perdas de chumbo, caracteristicas das

regides superficiais.
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Figura 4.17: Gréfico da densidade e perda de massa nas sinterizacdes, ¢S e uS, produzidas a partir dos pds RES e
CP.
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Fonte: autor

As ceramicas de PZT obtida a partir do p¢ triturado-CP, sinterizadas pelo método cS,
ficaram abaixo da densidade de 80%. Estas cerimicas perderam muita massa quando
sinterizadas no método cS, ao contrdrio das cerdmicas sinterizadas pelo mesmo método, mas
obtidas a partir do pé RES. Isso ocorre devido a fécil difusdo dos elementos uma vez que os
tamanhos de particulas obtidos pelo método CP sdo da ordem de nandmetros, enquanto
aqueles produzidos a partir do método RES sdo da ordem micrométrica. De modo geral, a
sinterizagdo pelo método uS tem uma perda de massa muito menor que o método cS,
principalmente, devido ao menor tempo que as cerdmicas ficam no forno gracgas a alta taxa de
aquecimento, diminuindo a perda de massa decorrente da evaporacdo de Pb, conforme

observado nas andlises por EDS.
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4.5.2. Medidas de constante dielétrica e tg o

As pastilhas sinterizadas em forno resistivo (cS) e em forno de microondas (uS)
foram submetidas as medidas da constante dielétrica (k) e perda dielétrica (tg 8). Eletrodos
condutores de prata foram aplicados em cada uma das faces planas paralelas das ceramicas e
submetidos a tensdes varidveis de frequéncia de 1, 10, 100 e 1.000 kHz, a temperatura
ambiente. A Figura 4.18 mostra um grafico onde no eixo x esté representada a frequéncia e no
eixo y o valor da constante dielétrica.

A ceramica de PZT obtida pelo método RES e sinterizada pelo método uS apresentou
uma constante dielétrica maior em todas as frequéncias, praticamente 5 vezes maior que a

pastilha de PZT sinterizada pelo método cS.

Figura 4.18 - Grafico da constante dielétrica em funcdo da frequéncia aplicada em amostras obtidas pelo método
RES e sinterizadas pelos métodos cS e uS.
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A Figura 4.19 mostra um grafico da tg & em fungio da frequéncia do campo elétrico
aplicado nas pastilhas de PZT sinterizadas pelo método ¢S e uS, na temperatura ambiente. O
eixo x representa a frequéncia aplicada e o eixo y representa o valor da tg & para amostras
obtidas a partir do método RES. Foi observado que a pastilha sinterizada pelo método uS
apresentou uma perda dielétrica muito menor, duas ordens de grandeza, praticamente, em

todas as frequéncias medidas.

Figura 4.19 - Grifico da perda dielétrica tg 8 em fun¢io da frequéncia aplicada em amostras sinterizadas pelos
métodos cS e uS.
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Fonte: autor

O grifico da Figura 4.20 mostra as medidas da constante dielétrica (K) nas
frequéncias 1, 10, 100 e 1.000kHz, na temperatura ambiente, para amostras sinterizadas pelo
método ¢S e uS, das ceramicas obtidas pelo p6 triturado-CP. Foi observado apenas na
frequéncia de 1 kHz uma diferenca significativa, ao contrario das outras frequéncias, os
valores foram praticamente iguais. Isso indica que o método de sinterizacio pode ndo

influenciar diretamente na constante dielétrica das ceramicas.
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Figura 4.20 - Constante dielétrica da cerdmica do po triturado-CP, sinterizadas pelo método cS e uS.
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A Figura 4.21 mostra as medidas da tg 8 nas frequéncias 1, 10, 100 e 1000kHz, na
temperatura ambiente, para amostras sinterizadas pelo método cS e uS das ceramicas obtidas
pelo p6 triturado-CP. Foi observado que as perdas dielétricas das ceramicas sinterizadas pelo
método cS diminuem conforme a frequéncia aumenta, em valores maiores que a ceramica

sinterizada pelo método uS.
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Figura 4.21 - Tangente delta da pastilha do p6 triturado CP.
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Comparando o método RES com o método CP de obtencdo de ceramicas, foi
observado que a constante dielétrica (X) no método RES tem uma variagio muito maior
quando foram utilizados os métodos cS e uS de sinterizacio (Figura 4.18), quando comparado
com o método CP (Figura 4.20). No entanto, a constante dielétrica do método RES e
sinterizada utilizando o método uS foi o maior valor da constante dielétrica (k) obtido, assim
como, utilizando o método de sinterizacdo cS foi obtido o menor valor da constante dielétrica
(), inclusive quando comparado com o método CP.

Com relagdo as perdas dielétricas de tg §, quando comparados os dois métodos RES
e CP, foi observado que o método RES sinterizada pelo método uS apresenta o menor valor
(Figura 4.19). A maior perda dielétrica ocorre no método RES quando sinterizada utilizando o
método cS. No método CP os valores s@o intermedidrios em relagdo ao método RES. Foi
concluido que o melhor conjunto sintese-sinteriza¢do, do ponto de vista das propriedades

elétricas estudadas, € o método RES sinterizado utilizando microondas.
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As contantes dielétricas (K) encontradas na literatura sdo da ordem de 850 [59] [60],
bem acima do melhor valor obtido em nosso trabalho, 550. A tg 8 encontrado na literatura é

de 3% [61] [62] [63], valor muito acima do nosso valor mais baixo obtido, 0,05%.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho mostrou-se a viabilidade no uso do método coprecipitado para a
reciclagem das cerdmicas de PZT quebradas, utilizadas em aparelhos comerciais de ultrassom.

Medidas de ATD/ATG do coprecipitado confirmaram a reacdo em estado sélido,
sendo finalizada em 620°C, no entanto, ndo houve a formagdo da fase completa de PZT.
Através de DRX foi possivel observar a evolugdo da cristalizacdo das fases até a formacio
completa do PZT a 850°C no método coprecipitado. A microscopia eletronica de varredura do
p6 calcinado a 850°C mostrou a obten¢do de nanoparticulas de PZT da ordem de
212,9+10,5nm. As ceramicas sinterizadas em fornos de microondas e em forno convencional,
produzidas a partir dos pds RES, RES-CP e triturado-CP, apresentaram tamanhos de gréos e
morfologias muito semelhantes. Foi também observada a presenca da fase pirocloro nas
ceramicas cS, que ndo foi associada como um produto da calcinagdo, pois essa fase ndo foi
observada na andlise de difrag@o de raios-X dos p0s.

Outro método que pode ser utilizado para a reciclagem do PZT, demonstrado por
este trabalho, foi o método hidrotermal assistido por microondas, uH. A formacdo da fase
completa ocorreu apds 60 minutos e 200°C, conforme demonstrado na difracio de raios-X. O
tamanho de particula obtido para esse pé foi em média 1,85+0,25um conforme obtido por
medidas em MEV, demonstrando a viabilidade da reciclagem de PZT. Medidas de EDS
confirmam a estequiometria quando utilizamos o método triturado-uH para a reciclagem do
PZT.

Caracterizagdes dielétricas nas cerimicas mostraram diferengcas entre os métodos
RES e CP, assim como na sinterizacdo pelos métodos ¢S e uS. No método CP ndo houve
diferencas significativa entre os métodos de sinterizacdo utilizados (cS ou uS) nas medidas

dielétricas (x) e de tg 8. No método RES as diferencas sdo mais significativas, favorecendo o

método uS tanto na medida da constante dielétrica (k), como na medida da tg d.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As proximas etapas envolvendo os estudos de PZT podem estar relacionadas com o
aprimoramento e controle dos tamanhos de particulas na sintese do p6é PZT utilizando o
método hidrotermal assistido por microondas. Outras técnicas de sintese podem ser
exploradas, como por exemplo, a sintese utilizando ultrassom. Investigar os efeitos dos
métodos de sintese na sinterizacdo da ceramica de PZT do ponto de vista das propriedades
térmicas e elétricas serd importante e poderd abrir campos de pesquisas para aplicacdes ainda
inexploradas do PZT, como, por exemplo, o efeito termoelétrico, que transforma energia
térmica em elétrica nos materiais de estado sélido.

O aprimoramento dos processos de sinterizacdo também deve ser explorado para
obter cerdmicas com maiores valores de densidade e menores valores de perda de massa, para
que essas ceramicas apresentem valores de constante dielétrica e tangente & compativeis com
as ceramicas aplicadas comercialmente.

Um campo de pesquisa ainda a ser explorado ¢ a adicdo de pequenas quantidades de
elementos como dopantes na estrutura perovskita — ABO3; do PZT, como por exemplo, La,03,
Fe,03, Al,O3, Cr,0; ou MnO, que afeta positivamente sua condutividade elétrica. Estudar as
propriedades elétricas e térmicas do PZT dopado com estes elementos ou mesmo com as
terras raras, juntamente com o dominio da sintese e controle granulométrico das cerdmicas

produzidas, serd de suma importancia na produgdo de novos materiais funcionais.
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