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RESUMO

Ha um grande estimulo para o desenvolvimento de compdsitos livres de chumbo
no ambito cientifico devido a crescente demanda por novos materiais
multifuncionais com potenciais aplicagbes tecnologicas. Desse modo, surge
também a necessidade de aprimoramento dos métodos de obtencdo destes
materiais para que sejam alcangadas as propriedades desejadas e a otimizacao
das posteriores etapas de processamento. Nesse sentido, o objetivo de estudo
apresentado nesta dissertacao € a sintese in situ de compésitos bifasicos livres
de chumbo do sistema (1-x)BaZro,0sTiog203/(x)CoFe204, com diferentes
propor¢cdes de fase ferrimagnética (0,00<x<0,50), utilizando o método Pechini
com aquecimento por energia de micro-ondas apenas nas etapas de evaporacao
do solvente e formacdo das resinas poliméricas. Esse método proporcionou
reducédo significativa no tempo de duracdo da etapa de evaporacdo dos
solventes e formacéao das resinas, assim como reducdo na temperatura utilizada,
promovendo menor gasto energético nos procedimentos. Ainda, a metodologia
de sintese proposta de modo inovador, resultou na obtencdo de nanopds de
BZT, com elevado grau de pureza e diminuicdo das temperaturas e energias
necessarias para cristalizacao. Ja para os compdsitos bifasicos livres de chumbo
(1-x)BZT/(x)CFO, 0,10<x<0,50, a metodologia in situ permitiu a obtengcéo de
ambas fases constituintes do sistema em apenas uma etapa de tratamento
térmico, levando a distribuicdo das fases altamente homogénea com tamanhos
médios de particulas nanométricos. A utilizacdo do aquecimento por micro-
ondas na sintese in situ dos compdsitos favoreceu a diminuicdo das
temperaturas de cristalizagdo de ambas as fases, assim como tamanhos de
particulas inferiores para a fase BZT. Todos os nanopds dos compositos
bifasicos livres de chumbo (1-x)BZT/(x)CFO, 0,10<x<0,50, sintetizados pelo
método Pechini assistido por micro-ondas apresentaram comportamento
ferrimagnético. De forma geral, infere-se que o protocolo estabelecido para a
sintese in situ pelo método Pechini assistido por micro-ondas mostrou ser
reprodutivel, garantindo sua viabilidade para obtencdo de sistemas bifasicos
livres de chumbo.

Palavras chave: compdsito; sintese in situ; Pechini; micro-ondas
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IN SITU SYNTHESIS BY MICROWAVE ASSISTED PECHINI METHOD OF
LEAD-FREE COMPOSITES (1-x)BaZro.osTio.9203/(x)CoFe204
ABSTRACT
Currently, there is considerable interest in developing lead-free composites in the
scientific area. This is occurs due to the growing demand for new multifunctional
materials with potential technological applications. Thus, there is also a need to
improve the methods to obtain these materials to achieve the desired properties
and optimization of the subsequent processing steps. Considering this, the
purpose of this study is the synthesis via in situ by microwave assisted Pechini
method of biphasic lead-free composites of the system (1-
X)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204, with several molar ratios of the CFO phase.
Microwave energy was used for heating only in solvent evaporation and
polymeric resins formation steps. The microwave assisted Pechini method
provided a significant reduction in the duration and in the temperatures used in
the evaporation of the solvents and formation of the resins steps. Thus, a lower
energy expenditure in the procedures was promoted. Furthermore, the
methodology proposed resulted in obtaining BZT nanopowders with a high
degree of crystallinity and a decrease in the temperatures and energies required
for crystallization. While for lead-free biphasic composites (1-x)BZT/(x)CFO,
0.10<x<0.50, the synthesis in situ obtained both constituent phases of the system
in only one stage of heat treatment, also reaching a highly homogeneous
distribution of the phases with average sizes of particles on a nanometric scale.
Using microwave heating in the in situ synthesis of the composites favored the
decrease of the crystallization temperatures of both phases, as well as lower
particle sizes for the BZT phase. All the nanopowders of the lead-free biphasic
composites (1-x)BZT/(x)CFO, 0.10=x<0.50, synthesized by the microwave
assisted Pechini method presented ferrimagnetic behavior. In general, it is
inferred that the protocol established for the in situ synthesis by the microwave
assisted Pechini method showed to be reproducible, ensuring its viability to obtain

lead-free biphasic systems.
Keywords: composites; in situ synthesis; Pechini; microwave
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1 INTRODUCAO

O grande estimulo para o estudo de materiais multiferroicos reside na
continua e crescente demanda pelo desenvolvimento de dispositivos
multifuncionais para aplicacdes tecnoldgicas [1], com potencial para constituir
dispositivos voltados a spintrénica, sensores multifuncionais, transdutores,
transformadores, atuadores, ressonadores, filtros, dispositivos de memaria, além
de haver a possibilidade de design de novas arquiteturas de dispositivos
eletronicos [1-3]. Para tanto, sdo necessarios materiais avangados e com
propriedades magnetoelétricas otimizadas, de forma que os materiais
compésitos multiferroicos magnetoelétricos aparecem como sendo escolhas
promissoras neste cenario [1,4].

O aprimoramento das propriedades e dos métodos de obtengédo desses
materiais compoésitos tem sido um dos principais desafios nas recentes
pesquisas cientificas, ainda mais ao se considerar a utilizagdo de compostos
livres de chumbo [2,5,6]. A escolha das fases constituintes do compdésito para se
obter melhores efeitos magnetoelétricos deve levar em consideracéo requisitos
como: composicdo quimica das fases individuais, coeficientes de
magnetoestriccao e de piezoeletricidade, acoplamento mecanico entre os graos
e porcentagem molar das fases constituintes [7].

Nesse sentido, é proposto o desenvolvimento de compdsitos
magnetoelétricos utilizando CoFe204, em diferentes proporcées, como fase
ferrimagnética. Esta escolha baseia-se no fato deste material ceramico
apresentar maior coeficiente de magnetoestriccédo, além de apresentar elevadas
resisténcias quimica e térmica [8,9], sendo bastante difundida a sua utilizagdo
em compdésitos laminados [10] e particulados [4,6], porém tem sido usado,
principalmente, acoplado a materiais contendo chumbo [4,11-14].

Visando o desenvolvimento de compdsitos magnetoelétricos livres de
chumbo, devido ao aspecto ambiental e de sustentabilidade, o material
ferroelétrico escolhido € o BaZrosTio,e203 por possuir elevados coeficientes
piezo e ferroelétrico, alta permissividade e baixa perda dielétrica, quando
comparado com o titanato de béario, além de apresentar propriedades



promissoras para formacao de compdsitos e ser pouco reportado na literatura
para tal fim [2,5,7,15,16], havendo um menor numero de pesquisas quando
acoplado a ferrita de cobalto [6,17].

Para favorecer a obtencdo das propriedades magnéticas e elétricas
desejadas, € de fundamental importadncia o aprimoramento dos métodos de
sintese, de forma a se garantir elevado controle estequiométrico das fases,
distribuicdo homogénea, bem como elevada pureza e controle de tamanho de
particula. Com essa perspectiva, recentemente a metodologia in situ pelo
método Pechini, desenvolvida pelo grupo de pesquisa coordenado pela
orientadora desta dissertagdo, tem sido utilizada de maneira eficaz para
obtencéo de compadsitos magnetoelétricos particulados [4,17,18].

Também, a proposta de aliar os beneficios do método Pechini com o
aquecimento pela energia de micro-ondas na sintese desses pds ceramicos,
aparece como alternativa viavel e promissora para obtencao de nanoparticulas
com maior grau de pureza, caracteristicas cruciais e de interesse para aplicages
dos materiais magnetoelétricos em diversos tipos de dispositivos eletronicos. O
desenvolvimento e o estudo acerca das propriedades apresentadas pelos pés
dos materiais com estrutura mantida em escala nanométrica possui um vasto
espectro de aplicacdes e importante contribuicéo cientifica [1,4,19,20].

Diante disso, o objetivo desta dissertacdo € o estudo da sintese in situ
pelo método Pechini assistido por micro-ondas dos compdsitos magnetoelétricos
livres de chumbo do sistema (1-x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204, 0,00 < x < 0,50,
com a proposta de utilizagdo da energia de micro-ondas nas etapas de
evaporagcdo do solvente e formacdo da resina polimérica, visando elevados
controles estequiométrico e de pureza, bem como obtencao de nanoparticulas e
reducao do tempo de sintese. Desta forma, foram investigadas a influéncia dos
parametros de sintese, tais como pH, tempo e temperatura, a concentracao da
fase ferrita na cristalizagdo simultdnea das fases constituintes, o estudo da
cinética de formagdo das fases utilizando métodos n&o isotérmicos
isoconversionais, € a avaliacao das propriedades magnéticas dos nanopés dos
compositos bifasicos livres de chumbo.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Materiais magnetoelétricos

Os materiais multiferroicos podem ser descritos como aqueles que
manifestam simultaneamente mais de um tipo de ordenamento ferroico, os quais
podem ser: ordenamento magnético (ferromagnético, ferrimagnético e
antiferromagnético), proveniente do acoplamento dos spins eletrénicos do
material, originados principalmente pelos orbitais d e fincompletos; ordenamento
elétrico (ferroelétrico e antiferroelétrico), resultado das interagdes em um arranjo
ordenado entre os dipolos elétricos locais; e ordenamento elastico (ferroelastico)
que é decorrente do arranjo entre os deslocamentos atbmicos provenientes de
deformacgéo [1,3,20-22].

Nesses materiais, a interacdo entre os ordenamentos ferroicos
caracteriza o aparecimento de novas propriedades, interessantes por suas
potenciais aplicagcdes tecnolégicas [4]. E comum a esses trés tipos de
ordenamento a magnetizacdo, polarizacdo ou deformacdo espontaneas e
reversiveis quando aplicado, externamente, um campo magnético, campo
elétrico ou deformacdo mecanica abaixo de uma temperatura caracteristica a
cada material. Essas propriedades fisicas macroscopicas sao descritas por
ciclos de histereses [4,21,22].

Quando existem simultaneamente a ferroeletricidade e a
ferroelasticidade, a propriedade resultante € denominada piezoeletricidade. O
caso em que coexistem o ferromagnetismo e a ferroelasticidade, designa-se por
piezomagnetismo. E, também, existe a magnetoeletricidade resultante da
interacdo entre o ferromagnetismo e a ferroeletricidade [22]. As principais
interacdes e acoplamentos entre os diferentes tipos de polarizacdo podem ser
resumidas pela Figura 2.1, em que constam dois tetraedros concéntricos
formados por: esferas externas representando os estimulos (campo elétrico,
tensdo, campo magnético e temperatura), esferas internas representando os
efeitos (polarizagdo elétrica, deformagdo mecanica, polarizagdo magnética e
entropia), as linhas coloridas largas relacionando as causas e efeitos pelas



magnitudes de um mesmo subsistema (intensidade de campo elétrico induzido
e polarizagdo, deformacdo, intensidade de campo magnético induzido e
magnetizagdo, capacidade calorifica) e linhas coloridas tracejadas
representando as propriedades provenientes das interagdes de acoplamentos
ferroicos (piroeletricidade, piromagnetismo, magnetoeletricidade,
piezoeletricidade, piezomagnetismo) [21].

E E = Intensidade do campo elétrico

T = Tensao

H = Intensidade do campo magnético

0 = Temperatura

P = Polarizagao elétrica

S = Deformagéao

oM = Polarizagdo magnética

o = Entropia

£ox” = Intensidade do campo elétrico induzido e polarizagdo
wox™ = Intensidade do campo magnético induzido e magnetizagédo
pC /0 = Capacidade calorifica

d = Piezoeletricidade

b = Piezomagnetismo

i = Piromagnetismo

p = Piroeletricidade

a = Magnetoeletricidade

n = Expansao térmica

Figura 2.1 Principais interagbes e acoplamentos existentes nos materiais

multiferroicos. Fonte: Adaptado de [21].

Isso posto, tem-se que os materiais multiferroicos magnetoelétricos sao
aqueles que apresentam propriedades provenientes do acoplamento dos
parametros de ordenamentos magnético e elétrico, apresentando como
caracteristica principal o fendbmeno de induzir a polarizagdo elétrica através da
aplicagdo de um campo magnético externo e, também, induzir a polarizagéo
magnética através da aplicagdo de um campo elétrico externo [23]. Esse efeito
magnetoelétrico (ME) promove um aumento nos graus de liberdade do material
ampliando o espectro de aplicagcbes tecnoldgicas, principalmente em spintrénica
e dispositivos eletrdnicos, isso porque o controle da magnetizacao através de um
campo elétrico pode levar a dispositivos com menores tamanhos e propriedades
integradas sendo otimizadas [4,20,22,23].

Os materiais multiferroicos magnetoelétricos (ME) podem ser divididos

entre monofasicos e compositos, do ponto de vista do material constituinte [4].



Os materiais monofasicos possuem o efeito magnetoelétrico intrinseco, em que
suas propriedades advém da estrutura e simetria cristalina. Os materiais
magnetoelétricos intrinsecos geralmente sdo separados em dois grupos: Tipo-I
e Tipo-Il. O primeiro, grupo Tipo-I, é relativo aqueles materiais que apresentam
a origem dos ordenamentos independentes, ou seja, a origem do
ferromagnetismo é distinta da origem da ferroeletricidade, resultando em um
acoplamento bastante fraco entre ambos ordenamentos, mesmo que possam
apresentar valores de polarizagcdo espontanea elevados [3,22,24]. Ja& os
materiais Tipo-Il sdo caracterizados pelo ordenamento magnético promover a
ferroeletricidade, o que causa um forte acoplamento entre os dois tipos de
ordenamento [3,22].

O material magnetoelétrico monofasico que tem sido mais
extensivamente estudado nos ultimos anos é a ferrita de bismuto (BiFeOs),
pertencente ao grupo dos materiais magnetoelétricos intrinsecos do Tipo-I [24].
O monocristal desse material apresenta, a temperatura ambiente, grande
polarizagdo ferroelétrica, da ordem de 90 uC/cm?, e ordenamento magnético
permanente. Todavia, sua aplicacdo ainda nao foi viabilizada devido a,
principalmente, fases secundarias, presentes apds a sinterizacdo, que
comprometem as propriedades magnetoelétricas [24,25]. Assim, s&o reportados
estudos que visam a otimizacado dos métodos de sintese [26], utilizacdo de
dopagem para favorecer a formacao da fase estavel de BiFeOs, além de
otimizagdo dos métodos de processamento na forma bulk e filmes finos [25].

Ja os materiais magnetoelétricos compdsitos, que sdo o foco deste
trabalho, apresentam efeito magnetoelétrico extrinseco, uma vez que néo é uma
propriedade que aparece nas fases constituintes separadas. Todavia é uma
propriedade originada através do acoplamento elastico-mecénico entre a fase
piezoelétrica, também ferroelétrica, e a fase magnetoestritiva, que também é
ferrimagnética [21]. E sugerido que um campo magnético aplicado induz
deformagdo na fase magnetoestritiva, sendo essa deformacgao repassada para
a fase piezoelétrica na forma de tensdo com consequente deformacéo, induzindo
a polarizacao elétrica no material [1], como demonstrado no esquema da Figura
2.2.
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Figura 2.2 Esquema de representacao da conversao entre energia magnética e
elétrica em materiais magnetoelétricos compoésitos a partir do acoplamento
piezoelétrico/magnetoestritivo. A tensdo o é repassada da fase magnética para

a piezoelétrica. Fonte: Retirado de [4].

Os coeficientes magnetoelétricos dos compdésitos bifasicos, preparados
com propor¢des molares adequadas, podem chegar a ser uma ou duas ordens
de grandezas superiores aos dos materiais magnetoelétricos bulk monofasicos
[1,3,21]. Dessa forma, os compdsitos bifasicos, constituidos por uma fase
ferrimagnética e outra ferroelétrica, atraem grande interesse e potencial para
aplicagbes em dispositivos multifuncionais, sensores, filtros, transdutores,

dispositivos de tunelamento de micro-ondas, entre outros [1,4].

2.1.1 Ferrimagnetismo

Os materiais podem ser classificados frente as diferentes respostas
magnéticas que apresentam com a aplicacdo de um campo magnético externo.
Em geral, os tipos de magnetismo sido: diamagnetismo, paramagnetismo,
ferromagnetismo, ferrimagnetismo e antiferromagnetismo.

Os materiais diamagnéticos ndao possuem momento de dipolo magnético
intrinseco; possuem momento de dipolo magnético atdbmico nulo (ua: = 0). Dessa
forma, ao serem submetidos a um campo magnético externo criam um campo
magnético induzido de baixa intensidade contrario ao campo aplicado, que é
extinto no instante em que a aplicagdo do campo externo é cessada.



Por outro lado, os outros tipos de magnetismo sao caracteristicos de
materiais que possuem momento de dipolo magnético atdmico finito (uat# 0). Os
materiais paramagnéticos possuem momentos de dipolo atémicos diferentes de
zero, porém orientados aleatoriamente, fazendo com que o campo magnético
intrinseco ao material seja nulo. Porém, os momentos dipolares podem ser
parcialmente alinhados quando um campo magnético externo é aplicado, criando
um campo magneético induzido de mesmo sentido daquele aplicado. O estado
paramagneético esta sempre presente em materiais que apresentam momento de
dipolo magnético atdémico diferente de zero [27-31].

Quando um material apresenta momentos de dipolo atémicos
intrinsecamente alinhados entre si, de modo tal que sdo formados dominios
magnéticos, mesmo sem aplicacdo de um campo magnético externo, o material
é designado como ferromagnético. E caracterizado por uma alta magnetizagao
espontanea, que ocorre abaixo de uma temperatura critica, chamada
temperatura de Curie (Tc). Quando em temperaturas superiores a T, 0S
momentos de dipolo magnéticos ficam desorganizados devido a energia térmica,
fazendo que o material passe a ter comportamento paramagnético [29-32]. Ao
se aplicar um campo magnético externo, os momentos de dipolos magnéticos se
alinham conforme a orientacao do campo magnético externo.

Ja o antiferromagnetismo é originado devido ao alinhamento em
direcbes opostas dos momentos de dipolo magnéticos que possuem as mesmas
intensidades, fazendo que sejam cancelados mutuamente. Assim, os materiais
antiferromagnéticos possuem ordenamento de dipolo magnético de longo
alcance, mas com magnetizacao nula. Esse fendmeno também é dependente da
temperatura, sendo que a temperatura critica (Temperatura de Néel) define a
transicdo de fase de antiferromagnetismo para o paramagnetismo.

Os materiais ferrimagnéticos possuem dominios de magnetizagéo
espontanea com dire¢des e intensidades distintas. Isto é, ha o alinhamento dos
momentos de dipolo paralelamente entre si, mas encontram-se em direcoes
opostas e com intensidades distintas, resultando em magnetizacao espontanea
no material [30-33].



A Figura 2.3 é a representacdo esquematica das orientagdes de
momentos de dipolo magnéticos para os comportamentos ferromagneéticos,

ferrimagnéticos e antiferromagnéticos.

I = D~ T

Figura 2.3 Representagdo esquemética de orientacées de momento de dipolo
magnético em materiais: (a) ferromagnéticos, (b) antiferromagnéticos e (c)
ferrimagnéticos. Fonte: Adaptado de [28,31,33].

Os dominios magnéticos podem ser definidos como regiées de pequeno
volume com alinhamento mutuo dos momentos de dipolo magnéticos atingindo
magnetizacdo de saturacdo do material. Eles possuem forma e tamanho
determinados por condicdes de menor energia e sao separados por interfaces
que apresentam um gradiente de orientacbes de momentos de dipolos
magnéticos, de forma que a energia de interagédo entre as diferentes orientagdes

seja minimizada, como pode ser esquematizado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 Esquema da orientagdo dos momentos de dipolo magnéticos nos
dominios magnéticos e suas orientacdes graduais nas paredes de dominios.
Fonte: Adaptado de [28,31,33].

Sob agdo de um campo magnético externo variavel, as paredes de
dominios podem ser deslocadas fazendo prevalecer os dominios com

magnetizacdo no sentido do campo aplicado em detrimento dos dominios que



possuem magnetizagdo em sentidos opostos. Quando a intensidade do campo
externo aplicado torna-se suficientemente grande, todos os momentos de dipolo
magnético estardo alinhados, devido a rotagdo, com a orientacdo do campo
magnético externo, atingindo a saturagcdo magnética (IWS) [30,31]. O
comportamento magnético apresentado pode ser verificado através da curva de
magnetizacao (1\7) em funcdo do campo externo aplicado (ﬁ), mostrada na
Figura 2.5.

M Magnetizacao de Saturagao M,
Magnetizagdo de Remanéncia M, A _'- "0
e 4
Coercibilidade H, / i/
\ / Shof

, ,'; Coercibilidade H.'
/ /

Magnetizacdo de Saturagao M,' 1 ) ° Magnetizacao de Remanéncia Mg’

Figura 2.5 Diagrama Magnetizagdo (M) em fungéo da forga do campo magnético

externo aplicado (H). O ciclo de histerese esta representado pela curva continua

e a curva tracejada indica a magnetizacao inicial. Fonte: Adaptado de [28,31,33].

Ao atingir a saturacdo magnética, o material apresenta apenas um
monodominio. A medida que a intensidade do campo magnético é reduzida, o
comportamento magnético do material ndo retorna seguindo o trajeto inicial,
produzindo uma defasagem da inducdo magnética em funcdo do campo
aplicado, existindo um valor residual de indugdo magnética chamado de
remanéncia (W), onde o material permanece magnetizado, mesmo na auséncia
de campo externo. A magnetizagdo serd anulada quando o campo aplicado
possui magnitude (H,) com diregdo oposta a do campo original. H, é chamado
de coercibilidade ou forga coercitiva.

Mantendo-se o campo aplicado nessa orientacdo, atinge-se a saturacao
magnética em sentido oposto ao inicial M,’. O ciclo de histerese é completo apos

nova inversdo de orientacdo do campo magnético externo até o ponto de
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saturacao inicial [29—-33]. Ele demonstra o quanto um material se magnetiza sob
influéncia de um campo magnético externo e o quanto permanece de
magnetizacdo apos a retirada desse campo. Ainda, representa a energia
dissipada e as perdas magnéticas existentes no processo do ciclo pela forma da
area interna da curva de histerese [29,31,33].

2.1.2 Ferroeletricidade

Os ferroelétricos podem ser definidos, de maneira simples, como
aqueles materiais que apresentam momento de dipolo elétrico espontaneo
mesmo na auséncia de um campo elétrico externo aplicado, porém a direcao
dessa polarizagdo espontanea pode ser alternada em fungédo da submissao a
acao de um campo elétrico externo [34—37]. Dessa forma, pode-se dizer que 0
termo ferroeletricidade esta relacionado com a propriedade elétrica do material
em que uma polarizagéo elétrica alternavel € desenvolvida a partir da aplicagao
de um campo elétrico [22]. Tipicamente, a propriedade desses materiais é

representada pela curva de histerese ferroelétrica, similarmente a apresentada
para materiais ferromagnéticos; todavia aqui tem-se a medida da polarizag¢ao (P)

em funcao do campo elétrico externo aplicado (E) [38].

Analogamente aos dominios magnéticos, os materiais ferroelétricos
apresentam regidées ao longo da microestrutura em que os dipolos elétricos
encontram-se alinhados, ou seja, nesse caso, os cristais ferroelétricos, ou
células unitarias, apresentam orientacao idéntica. Assim, ao longo da rede
cristalina, sdo formados os dominios ferroelétricos, onde cada dominio
apresenta uma polarizacdo espontdnea em determinada direcdo. Como
resultado, tem-se que a polarizagédo resultante macroscépica do material é nula
devido a aleatoriedade da disposicdo dos dominios ferroelétricos na
microestrutura de um material policristalino [34,39,40]. Com a aplicacdo de um
campo elétrico externo, os dominios ferroelétricos, gradualmente, alinham-se até
gue seja atingida a polarizacao de saturacéo, onde todos os dominios possuem
a mesma direcao [34,38—40].
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Os dominios ferroelétricos adjacentes com polarizacao em orientacoes
distintas sdo separados por regides denominadas paredes de dominio, sendo
que, para cada tipo de estrutura cristalina do cristal ferroelétrico, as paredes de
dominios formam angulos caracteristicos. Assim, para estruturas tetragonais as
paredes de dominios ferroelétricos podem ser de 90°, quando os dominios
possuem polarizagdo perpendicular, ou de 180°, quando as dire¢bes de
polarizagdo sdo opostas, enquanto que, para as estruturas romboédricas, as
paredes de dominios podem ter angulos de 71°, 109° e 180°. Vale ressaltar que
as paredes de dominios ferroelétricos possuem cerca de 1 a 10 nm de largura,
sendo inferior as dimensodes das paredes de dominios magnéticos [38]. Tanto a
formacao dos dominios ferroelétricos quanto a formagdo das paredes de
dominios ocorrem devido a competicdo para minimizacao da energia potencial
decorrente do balanco entre a energia elétrica e a energia mecéanica [38,39].

Além do mais, a propriedade ferroelétrica de um material esta
intimamente relacionada com o arranjo dos ions em sua estrutura cristalina, uma
vez que a ocorréncia da polarizagcao espontanea esta condicionada a existéncia
de um eixo polar Unico na estrutura do material [34]. Portanto, diz-se que a
ferroeletricidade é uma propriedade dependente da simetria, ocorrendo apenas
para estruturas nao centro-simétricas [22].

A auséncia de um centro de simetria € uma condi¢cao fundamental, mas
nao suficiente para a existéncia da ferroeletricidade, sendo esquematizada, na
Figura 2.6, uma classificacdo dos materiais quanto as suas propriedades fisicas
dependentes da simetria em fungdo dos 32 grupos pontuais cristalograficos
existentes, sendo que, desse numero, 21 sdo nao centro-simétricos, ou seja, nao
apresentam um centro de inversao; 20 grupos pontuais sdo caracteristicos de
estruturas de materiais que apresentam piezoeletricidade; enquanto apenas 10
grupos pontuais cristalograficos polares englobam os materiais ferroelétricos,
que, em termos de classificacdo, também pertencem a classe de materiais
piroelétricos [22,34].

E compreendido que a origem da ferroeletricidade esta associada a
pequenos deslocamentos dos cétions de suas posicdes de equilibrio, fazendo

que sejam criados dipolos elétricos em cada célula unitaria e induzindo a
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polarizacdo espontdnea na rede cristalina [22]. Esse deslocamento ocorre
devido as forgas competitivas de repulsdo e atragédo eletrostaticas entre os

cations adjacentes e 0s seus nucleos, respectivamente, em curto alcance.

Grupos Pontuais (32)

|
' v

Centro-simetricos (11) Nao centro-simetricos (21)

T
Auséncia de centro de inversac
|

Presencga de centro de inversao

Nao-Piezoelétricos (1) Piezoelétricos (20)
(432)
Nao-Piroelétricos (10) Piroelétricos (10)
(422, 222,622, 32, 23, -42m, -4, (1,2.3, 4,6, m, mm2, 3m, 4mm,

'

Ferroelétricos

Figura 2.6 Classificacdo de grupos pontuais (point groups) cristalograficos em

fungéo das propriedades fisicas. Fonte: Adaptado de [22].

Assim, para materiais que sdo formados por ions de metais de transicao
de pequeno raio como Ti#, Ta%, Nb%*, W6+, que se encontram deslocados da
posicao de equilibrio e possuem orbital d ndo totalmente preenchido, pode
ocorrer hibridizacao entre o orbital d do céation e o orbital p dos oxigénios ligantes,
resultando em certa estabilizagdo na distor¢do do posicionamento dos ions. Ja
materiais que sdo formados por céations como Pb?* e Bi3* possuem pares de
elétrons isolados (lone pairs) que nao participam de ligacées, mas interagem
com os oxigénios ligantes de tal forma que propicia a descentralizacdo dos
cations, contribuindo para a polarizagéo [22,24].

Em geral, os materiais ferroelétricos apresentam uma estrutura
distorcida e polarizada apenas em uma faixa de temperatura caracteristica de
cada material, sendo que, acima de uma temperatura critica (Tc — temperatura

de Curie, assim como em materiais ferromagnéticos), a estrutura torna-se mais
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simétrica, e o material € dito estar em fase paraelétrica, quando nao possui
polarizacdo espontanea. Ou seja, a Tc representa a temperatura de transicao
entre as fases ferroelétrica e paraelétrica. Em materiais ferroelétricos normais, a
transicao de fases ocorre em uma Tc bem definida e independente da frequéncia
do campo elétrico aplicado, sendo que, nessa temperatura, o material apresenta
o0 maior valor de permissividade dielétrica.

Todavia, existem materiais ferroelétricos que apresentam transigdo de
fase difusa, estendendo-se a uma ampla faixa de temperaturas, em torno de uma
temperatura caracteristica em que a permissividade dielétrica € maxima, além
de apresentar dependéncia com a frequéncia do campo elétrico aplicado, sendo
designados como ferroelétricos relaxores [39,40].

Somado a isso, as transi¢cdes de fase ferroelétricas também podem ser
classificadas em displacivas ou de ordem-desordem [35,36,40]. A caracteristica
principal da transicao de fase do tipo displaciva € a mudanca de simetria, porém
a existéncia de ordenamento da estrutura cristalina tanto acima quanto abaixo
da temperatura de transicdo. Em transi¢oes de fase ferroelétricas do tipo ordem-
desordem, acima da temperatura de transicdo, o cristal encontra-se em uma
condicao desordenada, ou seja, os ions estao fora das posicées de equilibrio
esperadas, fazendo com que haja polarizagdo local em regides da fase
paraelétrica.

De modo geral, tem sido constatado que as transicdes de fase nao sao
completamente do tipo displaciva ou do tipo ordem-desordem isoladamente,
porém ambos os tipos coexistem, principalmente a partir da promocgao de
desordem estrutural causada pela incorporacdo de dopantes nas estruturas dos
materiais ferroelétricos [40].

2.1.3 Compositos magnetoelétricos particulados livres de chumbo

Ao se tratar de compdésitos magnetoelétricos, para se alcancar efeitos
magnetoelétricos desejaveis os principais pontos a serem levados em
consideracao na obtencao dos mesmos sao: (i) manter o equilibrio quimico entre

as fases constituintes sem que haja quaisquer reagdes quimicas entre elas; (ii)
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evitar incompatibilidades entre particulas, graos e interfaces; (iii) os valores dos
coeficientes de magnetoestriccdo e piezoelétrico devem ser altos; (iv) cargas
acumuladas ndo devem “vazar’ através das fases constituintes; e (v) as
temperaturas de transicdo de ambas as fases devem ser maiores do que a
temperatura ambiente para facilitar as polarizacées [1,4,21]. Esses fatores sao
dependentes da escolha das fases constituintes do compdésito, bem como das
propriedades dos pds apos a sintese e, também, do tipo e dos parametros de
processamento para obtencéo dos corpos ceramicos [4,41].

O efeito magnetoelétrico de um material compésito também esta
relacionado com o modo com que as fases constituintes estdo combinadas. Em
geral, sdo estabelecidos os principais tipos de conectividade entre as fases do
compoésito magnetoelétrico bifasicos: zero, uma, duas ou trés dimensdes. A
Figura 2.7 apresenta os 10 tipos diferentes de conectividade possiveis para

esses compositos de duas fases.

(-0

Figura 2.7 Representacao dos possiveis tipos de conectividade em compdsitos
bifasicos. Fonte: Retirado de [4].
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No tipo de conectividade 0-0, tem-se que cada fase ndo esta conectada
entre si em nenhuma das dimensdes. Entretanto, no tipo de conectividade 3-0,
uma das fases esta conectada em trés dimensdes, tornando-se uma matriz,
enquanto a outra fase encontra-se dispersa e sem conexdes entre si. Ha, ainda,
o tipo de conectividade 3-1, em que a matriz encontra-se conectada em trés
dimensdes enquanto uma das outras fases conecta-se entre si apenas em uma
dimensao, como no caso de fibras alinhadas e dispersas em uma matriz. Por fim,
o tipo de conectividade 2-2, tipico de filmes finos laminados multicamadas, cada
fase encontra-se conectada entre si em duas dimensdes [4,20,21].

Os materiais compdsitos magnetoelétricos particulados podem ser
projetados pelos tipos de conectividade 0-0 e 3-0, de acordo com as
microestruturas requeridas [21]. A obtengcdo de compdsitos magnetoelétricos
particulados sinterizados € vantajosa do ponto de vista do controle da razéo
molar das fases constituintes, dispersao e mistura das fases, densificacdo do
corpo ceramico e controle da microestrutura, além de apresentar coeficientes
ME relativamente altos, quando comparados com sistemas magnetoelétricos
intrinsecos [4].

Ainda, sao esperados valores de coeficiente ME elevados para
compoésitos magnetoelétricos que conciliem altos valores de resistividade
elétrica, altas concentracbes de fase ferromagnética e microestrutura densa,
com poucos poros, sem microtrincas e assegurando a integridade das fases.
Todavia, 0 aumento da concentragao de fase ferromagnética pode proporcionar
maior probabilidade de difusdo entre as fases constituintes, fazendo que a
resistividade elétrica também diminua, uma vez que o0s materiais
ferromagnéticos possuem baixa resistividade (~10° Q.m) comparativamente a
fase ferroelétrica (~10'2 Q.m). Portanto, é notavel a influéncia dos parametros de
sintese e sinterizacdo para a obtencdo de compdésitos ME com propriedades
otimizadas, como a qualidade dos pds precursores, tempo e temperatura de
sinterizagéo [4,42].

A escolha dos materiais constituintes dos compdsitos magnetoelétricos
€ um dos fatores determinantes para a obtencédo de propriedades promissoras
para as diversas possiveis aplicagdes desses materiais multifuncionais. Devido
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as boas propriedades piezoelétricas apresentadas por materiais a base de
chumbo, como as classes do PbZrTiOs e do PbMn13Nb2303-PbTiOs, estes
foram, por muito tempo, as principais escolhas como matriz ferroelétrica para
compoésitos magnetoelétricos particulados [4,25]. Todavia, principalmente nos
dias atuais, tem-se aumentado o interesse por materiais livres de chumbo devido
as restricdbes impostas por agéncias reguladoras quanto a utilizacao, na
industria, do elemento chumbo, por ser agressivo a saude e ao meio ambiente.

Nesse cenario, estudos que visem otimizar as propriedades de materiais
ferroelétricos livres de chumbo tém sido estimulados em conjunto com o
desenvolvimento de novos materiais magnetoelétricos que tenham carater
sustentavel, de forma que as aplicacbes praticas desses materiais sejam
viabilizadas [43,44].

2.1.3.1 Fase ferrimagnética

Geralmente, a escolha da fase ferrimagnética é realizada levando em
consideracdo propriedades como permeabilidade magnética, remanéncia,
coercividade, temperaturas de Curie e Néel e, principalmente, o coeficiente de
magnetoestriccdo [41,44]. Os principais materiais que sao utilizados como fase
ferrimagnética constituinte de compdsitos magnetoelétricos estao dispostos na
Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Principais materiais magnéticos utilizados como constituintes de
compositos magnetoelétricos [41,45].

Materiais Magnéticos

Metais Terfenol-D (Tb1-xDyxFez2)
Galfenol (FeGa; FeGaB)
Samfenol (SmFez)
Ligas amorfas de Fe

Ceramicas FesO4

LaxSryMnQOs3
LaxCayMnOs
Ferritas (CoFe204, NiFe204, MnFe204)
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Nesse sentido, o material que apresenta maior permeabilidade
magnética é o Metglas, que é uma liga amorfa de ferro, e tem sido aplicado em
estudos de compdsitos magnetoelétricos laminados, assim como feito por Patil,
S. D, etal. (2017), que estudou melhorias no efeito magnetoelétrico ao associar
variados numeros e espessuras de camadas de Metglas com a fase ferroelétrica
Ko,sNao,sNbOs3 [46].

Outro material bastante estudado para nos compdésitos magnetoelétricos
laminados € a liga metalica Terfenol-D (Tb1-xDyxFe2), que apresenta o maior
coeficiente de magnetoestriccao dentre aqueles apresentados na Tabela 2.1
[41]. Mesmo estudos recentes ainda o associam a fase ferroelétrica PZT para
obtencdo de compdésitos laminados [45,47], sendo que s&o alcangcadas maiores
respostas magnetoelétricas ao confeccionar multicamadas de
Niquel/Terfenol- D/PZT como descrito por Ge, X. H., et al. (2017) [48]. No
tangente a compdsitos magnetoelétricos particulados, estudos estdo sendo
realizados utilizando o Terfenol-D como particulas dispersas em matriz do
polimero com propriedades elétricas PVDF-TrFE [49,50].

Dentre os materiais ceramicos que apresentam comportamento
ferrimagnético e com valores de propriedades magnéticas promissoras para
constituir compdsitos magnetoelétricos, encontra-se a classe das ferritas
(CoFe204, NiFe204, Nio,5Znos5Fe204, MnFe204, entre outras). Do ponto de vista
pratico para a obtengédo de compdésitos magnetoelétricos ceramicos particulados,
sdo os materiais mais utilizados devido as suas propriedades, possibilidade de
dopagem, facilidade de obtenc&o de nanoparticulas, além de serem objetos de
estudos ja consagrados para a sinterizacao dos compdsitos bifasicos [25,41,44].

A ferrita de cobalto desperta grande interesse tecnoldgico por apresentar
magnetizacdo de saturacdo moderada (80 emu/g), elevada coercividade a
temperatura ambiente (5400 Oe), alta resistividade elétrica, forte anisotropia
magnética, elevadas estabilidades térmica e quimica, boas propriedades
mecanicas e, principalmente, apresenta o maior coeficiente de magnetoestricgéo
comparado a outros 6xidos [4,6,8], como visualizado na Tabela 2.2. O coeficiente
de magnetoestriccdo, ou constante magnetoestrictiva (Am) é definida como a
deformacdo induzida pelo campo magnético de saturacéao [4].
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Tabela 2.2 Constante magnetoestrictiva (Am) para algumas ferritas [4,51].

Material Am x 106

CoFe204 -110
CuFe204 -9
MgFe204 -6
MnFe204 -5
NiFe204 -26
Nio,5Zno,5Fe204 -11
Nio,s6Feo0,44Fe204 0

Fes3Os4 +40

Estruturalmente, a ferrita de cobalto (CoFe204) é um material
ferrimagnético com estrutura cristalina do tipo espinélio, onde os ions Co?*
ocupam os sitios tetraédricos, enquanto os ions Fe3* ocupam os sitios
octaédricos da estrutura cubica, como demonstrado na Figura 2.8. Pode-se
descrever a estrutura cristalina como sendo formada por células unitérias
contendo 8 formulas unitarias de CoFe204, totalizando 32 ions de oxigénio
formando uma rede compacta CFC, ions ferro ocupando 16 intersticios
octaedrais dos 32 disponiveis e ions de cobalto ocupando 8 intersticios

tetraedrais dos 64 disponiveis.

Figura 2.8 Célula unitaria da estrutura espinélio da ferrita de cobalto (CoFe20a4).
Esferas azuis representam céations Co?*, esferas douradas representam cations
Fe3+ e esferas vermelhas representam anions O?%. Fonte: Autoria propria.
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Todavia, existem variagbes em que os céations Co?* podem ocupar
posicdes octaedrais juntamente com os ions Fe3+, formando uma estrutura mista
entre a do espinélio e a do espinélio inverso. Além disso, pode haver a alteragéo
dos estados de oxidacao de ambos céations, onde uma fracao de ions de cobalto
estara com estado de oxidacao 2+ e outra fracdo 3+, bem como os ions de ferro,
qgue também podem sofrer alteracdo com fracdo Fe3* e outra Fe?* [4,6]. Essa
disposicao de cations na estrutura promove um comportamento ferrimagnético,
uma vez que os momentos de dipolo antiparalelos cancelam-se parcialmente,
fazendo que haja um momento magnético resultante [6].

Estudos envolvendo a ferrita de cobalto como fase ferrimagnética
constituinte de compdsitos magnetoelétricos percorrem aqueles baseados em
chumbo, como (1-x)[0,9Pb(Zn1/3Nb2/303)-0,1PbTiOs]/(x) CoFe204,
(1- x)[0,675Pb(Mg1/3Nb2/303)-0,325PbTiOs]/(x) CoFe204[4], e, também, livres de
chumbo, utilizando como fase ferroelétrica BiFe2Os [52], BaTiOs [53],
Ko,50Nao,sNbO3 [44,54], Nao,5Bio,sTiO3 [55] e BaZrxTi1-xOs3 [6].

2.1.3.2 Fase ferroelétrica

Os principais materiais ferroelétricos livres de chumbo nos quais os
estudos recentes se baseiam estdo listados na Tabela 2.3, juntamente com a
porcentagem relativa de publica¢cdes do periodo de 2000 até 2017.

Tabela 2.3 Principais materiais ferroelétricos livres de chumbo com publicacdes
no periodo de 2000 a 2017 [43].

Fase ferroelétrica livre

Publicacoes (%)

de chumbo
Ki1xNaxNbO3 — KNN 42,53
Nai12Bi12TiO3 — NBT 34,79
BaTiO3— BTO 14,87
BiFeOs — BFO 7,81

Extensos esforcos tém sido realizados para elevar os valores da
constante piezoelétrica desses materiais, assim como diminuicdo das perdas

dielétricas e piezoelétricas, que sao as propriedades consideradas mais
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importantes ao se tratar de aplicagcbes em compdsitos magnetoelétricos. Além
dessas propriedades, a permissividade dielétrica, temperatura de Curie,
polarizagdo remanente, campo elétrico coercitivo, e constantes piezoelétricas
também possuem grande relevancia para a escolha do material ferroelétrico
constituinte dos compdsitos magnetoelétricos [41].

Para materiais ferroelétricos livres de chumbo, € constatado que, quando
possuem estrutura do tipo perovskita, ha um aumento das propriedades
piezoelétricas para as composi¢cdes que se encontram no contorno de fase
morfotrépico, e também com a transicdo de fase polimorfica [41,43,54]. Na
transicdo de fase polimérfica, o aumento dos valores das propriedades
piezoelétricas ocorre em decorréncia da mudanga da estrutura cristalina em
funcdo da temperatura; enquanto as mudancgas estruturais ocasionadas no
contorno de fase morfotropico ocorrem em fungdo da composi¢do [54]. Além
disso, muitos dos estudos recentes descrevem a dopagem dos materiais acima
citados para promover tais condicdes de mudanca de estrutura cristalina
otimizando, assim, as propriedades piezoelétricas e dielétricas [41].

Como exposto na Tabela 2.3, o material Ko,sNaosNbO3z (KNN) tem sido
o mais estudado como material ferroelétrico livre de chumbo, sendo que tal
composicao é a que apresenta 0 maximo das propriedades piezoelétricas. Isso
ocorre porque ele exibe comportamento ferroelétrico em um grande range de
temperaturas, 210 °C até -150 °C. Todavia, durante a sinterizacdo, em
temperaturas superiores a 1100 °C, ocorre a volatilizagdo dos elementos
constituintes desse material, o0 que pode acarretar baixo controle
estequiométrico, problemas difusionais entre as fases constituintes do compdésito
magnetoelétrico e dificuldade de densificacao do corpo ceramico [43,54]. Assim,
sdo comuns os estudos envolvendo métodos nao convencionais de sinterizacao
de compédsitos magnetoelétricos que sado constituidos por essa fase ferroelétrica,
como spark plasma e prensagem a quente, como exposto por Bichurin, M., et al.
(2011), além da realizacdo de dopagens com Li*, Ag*, Bi**, Sb%, Ta%, e
formagéao de solucdes solidas com LiNbOs, LiTaOs, LiSbOs, BaTiOs, SrTiOs,
entre outros [43,44,56].
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Enquanto isso, recentemente, os estudos que visam aprimorar as
propriedades ferroelétricas do material Na12Bi12TiOs — NBT, geralmente
envolvem a formagao de solugdes solidas com BaTiOs, K12Bi12TiOs3, CaTiOs e
SrTiOs, BiScOs, BiFeQOs, além de dopagens com os ions Li*, Ag*, Hf**, Zr4+ Sn*+,
Ta®%, Nb%*, sendo constatado o aumento da temperatura de Curie, aumento dos
valores das constantes piezoelétricas, porém com aumento do campo elétrico
coercitivo e consequente dificuldade em polarizacéo elétrica [43,44,55].

Ja o titanato de bario (BaTiOs) tem sido o principal 6xido ferroelétrico
livre de chumbo utilizado para a fabricacao de dispositivos eletrénicos desde sua
descoberta, na década de 1940 [4]. Isso ocorre porque apresenta altas
polarizagdo e constante dielétrica, bem como elevada permissividade [57-59].
Porém, por possuir alta perda dielétrica e temperatura de Curie em,
aproximadamente, 120 °C, valor relativamente elevado comparado a
temperatura de utilizacdo dos dispositivos eletrdnicos [57,58], variados estudos
tém sido propostos para melhorar seu desempenho, almejando propriedades
equivalentes e/ou superiores as apresentadas pelos ferroelétricos com presenca
de chumbo [37]. Para tanto, a formacao de solugdes sélidas e dopagens deste
material tem ganhado evidéncia [59-61].

O titanato-zirconato de bario (BZT) é compreendido como sendo uma
solucao sdlida formada entre o material ferroelétrico titanato de béario (BaTiOs) e
o material dielétrico zirconato de bario (BaZrOs), sendo que ambos apresentam
estrutura cristalina do tipo perovskita, representada na Figura 2.9.

Esta solucéo sélida é formada pela substituicdo dos ions de Ti** pelos
ions de Zr** e pode ser representada pela formula BaZrxTi1xOs3, em que x indica
a propor¢ao molar da substituicdo. Devido a diferenca dos tamanhos dos raios
idnicos, a ocupacgéao dos céations de Zr*+ (0,086 nm) nos sitios respectivos ao Ti**
(0,064 nm) propicia um aumento no parametro de rede da estrutura, além de
promover um elevado nivel de distor¢do e tensdo na rede cristalina [59,62,63].
Por isso, comparativamente ao BaTiOs, o BZT pode apresentar melhorias no
efeito piezoelétrico [61,64], menores perdas dielétricas em baixas frequéncias e
a temperatura de Curie diminuida [57-59,61,62,64—66].
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Figura 2.9 Estrutura perovskita cubica ideal do tipo ABOs. As esferas verdes sao
a representagdo dos céations Ba’*, enquanto as vermelhas representam os
anions O%. A esfera central de cor azul representa os cations Ti*, sendo a
parcela amarela da esfera a representacdo da proporgcdo os céations Zr* na
estrutura do sistema BaZro,0sTio,9203 estudado nesta dissertacdo. Fonte: Autoria

propria.

Além disso, aumentando-se a concentragdo de Zr#+, outras propriedades
podem ser alcangadas, tais quais diminuicdo da conducao por efeito hopping
devido a maior estabilidade quimica do céation Zr** comparado ao Ti**, que pode
ser reduzido a Ti** [6,57,62,67], diminuicdo de tamanho de grdos na
microestrutura da peca ceramica [57,62,64], favorecimento da transicao de fase
difusa e comportamento ferroelétrico relaxor, em concentracdes acima de 20%
[59,60,63,64,66].

Para a aplicacdo em compdésitos magnetoelétricos particulados deseja-
se trabalhar com BZT em concentracdes de Zr** que propicie elevada
permissividade dielétrica, baixas perdas dielétricas e elevado coeficiente
piezoelétrico, propriedades essas observadas para a composicao
BaZro,08Ti0,9203 [2,5,6], por encontrar-se na regido de contorno morfotrépico.

2.2 Sintese de compdsitos magnetoelétricos
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O desenvolvimento de rotas de sintese que proporcionem elevado
controle de propriedades finais dos pds ceramicos é de extremo interesse para
aplicagdes de ceramicas avangadas. Os procedimentos mais comuns para a
sintese de ceramicas, tanto tradicionais quanto avancadas, sdo a coprecipitacao
e a reacao em estado sélido [68].

O método de coprecipitacdo resume-se na dissolucdo de sais
inorganicos em uma solugdo aquosa em que as etapas de nucleagédo e
crescimento de nucleos ocorrem a partir da adigdo de uma base que age como
precipitante. E um método de sintese de pds monofésicos simples, ndo
necessitando de altas temperaturas, e com uma elevada produtividade, porém
com baixo controle de morfologia, distribuicdo de tamanhos de particulas néao
muito estreita e que pode despender, relativamente, longo periodo de sintese
[31].

Ja a rota de sintese por reacao em estado sélido abrange a mistura de
reagentes de elevada pureza, geralmente oxidos, nitratos ou carbonatos, em
moinhos de bolas, podendo ser, ou ndo, dispersos em um meio liquido, devendo
ser, posteriormente, calcinados em temperaturas acima de 1000 °C para que
sejam possibilitadas a difusao e a ocorréncia de reacées em estado sélido para
a formacgao dos compostos e fases de interesse [54,68]. Algumas desvantagens
apresentadas por esse método sdo longo periodo de processamento,
necessidade de varias etapas de moagem e calcinacao, falta de homogeneidade
e de dispersdao das fases, incorporacdo de impurezas durante a moagem,
distribuicdo de tamanho de particulas larga e com certo grau de porosidade
[69,70]. Apesar disso, esse ainda tem sido o método mais comum para a
preparacgao de pds multifasicos, solugdes sélidas e compdsitos magnetoelétricos
[11,16,71,72].

Uma vez que as propriedades magnetoelétricas dependem das
caracteristicas intrinsecas das fases constituintes do compdsito e, também, das
caracteristicas microestruturais, torna-se importante o desenvolvimento de rotas
alternativas de sintese e processamento que otimizem as propriedades finais
dos pdés ceramicos. Nesse sentido, variadas rotas quimicas de sintese tém sido

reportadas para a obtencdo separada das fases constituintes, tais quais
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sonoquimica [69], hidrotermal [73-75], autocombustao [15], sol-gel [76,77] e
Pechini [19,78], além do desenvolvimento da sintese in situ pelos métodos sol-
gel e Pechini, para a obtencado direta de compdsitos magnetoelétricos
particulados e saneamento dos possiveis problemas provenientes da mistura de
oxidos [4,17,18,42,79].

2.2.1 Método dos Precursores Poliméricos (Pechini)

O método dos precursores poliméricos, também designado como
Pechini, € um método quimico de sintese reconhecidamente vantajoso por
produzir pos de diferentes tipos de 6xidos com estreita faixa de distribuigao de
tamanhos de particulas, tamanhos nanométricos e submicrométricos de
particulas, elevado controle de estequiometria e disperséo a nivel molecular dos
constituintes, facilidade de incorporacédo de dopantes, baixo teor de impurezas,
utilizacdo de temperaturas relativamente baixas, baixo custo de reagentes e
simplicidade [4,9,17,19,80-82].

De modo geral, esse método de sintese consiste na complexagédo de
ions metalicos distribuidos uniformemente em uma matriz polimérica, formada
pela reacdo de poliesterificacdo entre um polidlcool e um &acido a-
hidroxicarboxilico, que posteriormente é submetida a um tratamento térmico para
pirdlise e eliminagdo da matéria organica, fazendo que, como produto final,
sejam obtidos os pds de éxidos metalicos [82].

Para essa sintese, geralmente, utiliza-se o acido citrico como agente
quelante, devido a sua estrutura molecular possuir trés grupos funcionais
carboxilicos e um hidroxila que proporcionam forte coordenagdo com os cations
presentes na solucao, resultando em complexos metal-citrato bastante estaveis
[4,83]. Diversas fontes de ions metdlicos de interesse podem ser usadas como
precursores, tais como sais inorganicos, hidréxidos, acetatos, isopropoéxidos,
carbonatos e nitratos, que, ao serem dissolvidos juntamente com o &cido citrico,
formam uma solugéo de citrato metalico [83,84].

O agente polimerizante é um polidlcool, geralmente o etileno glicol, que
promove reacbes de condensacdo ao ser acrescentado a solucédo de citrato
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metalico, formando cadeias macromoleculares em que os cations encontram-se
dispersos homogeneamente. Em temperaturas moderadas, a poliesterificagao é
favorecida e forma-se a matriz polimérica [4,82]. A Figura 2.10 apresenta um
esquema das reagdes de complexacao e polimerizagao descritas.
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Figura 2.10 Esquema das reagdes de complexagéo entre o acido citrico e cations
de interesse, no caso, Ti** e Zr*+, formando o complexo de citrato metalico que,
ao reagir com o etileno glicol, viabiliza as reacdes de poliesterificacdo e formacao
da resina. Apds tratamentos térmicos, tem-se sélido amorfo e o material

cristalino. Fonte: Adaptado de [85].

Com o continuo aquecimento, entre 120 e 250 °C, os solventes sao
eliminados, fazendo com que a viscosidade da resina polimérica seja aumentada
e, consequentemente, a mobilidade dos cations dispersos na malha polimérica
seja baixa e, também, seja evitada a segregacao dos componentes [84]. Nessa
etapa, as cadeias poliméricas podem, ou nao, formar ligacoes cruzadas entre si,
sendo essa caracteristica dependente das proporgoes utilizadas de acido citrico

e etileno glicol [86].



26

Em uma etapa de pré-calcinagao, a degradacao da resina polimérica €
realizada, geralmente em temperaturas menores do que 400 °C, onde uma
fracdo da fase organica é eliminada na forma de gas carbbnico (COz (g),
diminuindo a distancia entre os cations dispersos. Entao, é obtido, como produto,
um material sélido amorfo. Posteriormente, com a calcinacao, ocorre toda a
decomposicdo da matéria organica, e 0s ions que, se encontravam
desordenados estruturalmente, sédo cristalizados e os pos de 6xidos sé&o obtidos
com elevados controle estequiométrico e de pureza, bem como podendo serem
alcangados tamanhos de particulas nanométricos [4,82,85].

Portanto, podem ser citados como parametros de controle da sintese
pelo método Pechini as propor¢des utilizadas de acido citrico, etileno glicol e dos
cations [19,82]; pH da solucédo [87]; tipo de precursores de ions metalicos;
presenca de catalisadores e outros agentes quelantes [17]; além do tipo de
aquecimento na etapa de evaporacdo do solvente [80,81] e da calcinacéo
[70,78].

Dessa forma, sabe-se que, quanto maior a quantidade de etileno glicol
presente em solugdo, menores tamanhos de particulas sdo obtidos, uma vez
que, na polimerizacdo, as cadeias desse polialcool proporcionam um maior
distanciamento entre 0s grupos citratos do acido carboxilico e,
consequentemente, entre os cations complexados, gerando maior numero de
ndcleos para cristalizacdo [19,82]. Outra forma de se obter tamanhos de
particulas menores é através da elevacao do pH da solucédo de sintese para
valores entre 7 e 9, de modo que a estrutura da resina formada seja mais aberta
e porosa, mantendo, também, distdncias maiores entre os grupos citratos
[4,83,87].

Além disso, pode-se afirmar que a sintese pelo método Pechini é
bastante difundida para a obtencdo de materiais monofasicos, havendo diversos
resultados reportados na literatura, como as sinteses de titanato de bario
[70,87,88], titanato-zirconato de bario [19,85] e ferrita de cobalto [9,78], como
fases isoladas. Entretanto, a sintese in situ de materiais bifasicos
magnetoelétricos sé passou a ser objeto de estudo nos ultimos anos, tendo sido
desenvolvidas metodologias pelo grupo de pesquisa do Laboratério de
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Desenvolvimento e Processamento de Materiais por Micro-ondas
(LaDProMM/UFSCar) que possibilitaram as sinteses bem sucedidas dos
compoésitos a base de chumbo (1-x)(PbZros3Tio4703)/(x)CoFe204 [42], (1-
x)(0,675Pb(Mg1/3Nb2/303)-0,325PbTiOs3)/(x) CoFe204, (1-x)(0,9Pb(Zn1/3Nb2/303)-
0,1PbTiOs3)/(x)CoFe204 [4], e livre de chumbo
0,50Sr0,61Bao,39Nb206/0,50NiFe204 [18].

2.2.2 Sinteses assistidas por micro-ondas

O emprego da energia de micro-ondas para a realizacao de sintese de
materiais inorganicos e organicos tem ganhado atencao desde o seu primeiro
relato, em 1985, feito por Komarneni, que sintetizou esferas de xerogel de titania
pelo método sol-gel com aquecimento por micro-ondas, posteriormente
ganhando muita atencdo e se tornando uma técnica bem estabelecida para
sinteses orgéanicas (MAOS — microwave-assisted organic synthesis) [89]. Desde
entdo, o crescente numero de estudos e publicacdes a respeito de técnicas que
aplicam a energia de micro-ondas para o desenvolvimento de materiais em
escala nanométrica evidencia a importancia tecnologica de sua aplicacao [90].

Os principais beneficios provocados pelo uso da radiacao de micro-
ondas sdo a diminuigdo do tempo de sintese, elevada taxa de aquecimento,
excelente controle de parametros de reagdo, aquecimento seletivo, maior
rendimento e reprodutibilidade, além de ndo promover contato direto entre a
fonte de calor e 0 meio de reacéo [90]. Isso pode ser explicado pelo aquecimento
volumétrico causado pela radiacdo de micro-ondas, em que o aumento de
temperatura é promovido no interior das solugdes para todo seu volume
simultdnea e uniformemente, produzindo assim um aquecimento interno mais
eficiente do que o convencional, que é lento e dependente de convecgao e
condutividade térmica, fazendo com que, frequentemente, a temperatura do
recipiente em que ocorre a reacao seja muito maior do que a da solugdo em si
[90,91].
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A Figura 2.11 exemplifica os perfis de temperaturas obtidos pelo
aquecimento por micro-ondas e convencional para solu¢cées de sintese de

nanoparticulas.
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Figura 2.11 Perfil de temperatura ap6s 1 min sob radiagdo de micro-ondas (a
esquerda) e tratamento em banho de dleo (a direita). Escala de temperatura em
Kelvin. A posicdo 0 da escala a esquerda indica a posicado do menisco. Fonte:
Adaptado de [91].

A radiacao eletromagnética de micro-ondas encontra-se na faixa de
frequéncia entre 0,3 e 300 GHz, todavia os equipamentos comercializados, tanto
para eletrodomésticos quanto para laboratérios, geralmente operam em
frequéncia de 2,45 GHz, resultando em um comprimento de onda de 12,25 cm.
Dessa forma, a energia associada a esse tipo de radiagdo ndo € suficiente para
quebrar ligagdes quimicas ou induzir reacdes por absorcao direta da radiacao,
afetando apenas rotagdes moleculares e deslocamento iénico [90].

Assim, é definido que os principais mecanismos que provocam o
aquecimento por micro-ondas sao a polarizacao dipolar e a condugéo ibnica, em
que calor é gerado pela rotagéo e atrito entre as moléculas polares, que tentam
se orientar conforme o campo elétrico da radiacdo eletromagnética oscila e,
também, enquanto os ions se movem através da solucao conforme a frequéncia

e oscilagdo do campo elétrico, causando aumento local de temperatura [90,91].
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A Figura 2.12 representa os dois mecanismos de aquecimento por micro-
ondas conforme a frequéncia do campo elétrico da radiagao eletromagnética de
micro-ondas incidente.
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Figura 2.12 Dois mecanismos de aquecimento por micro-ondas: (a) polarizacao
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dipolar - orientacao através da rotacao de moléculas polares conforme oscilacao
do campo elétrico; (b) mecanismo de conducgédo iénica — orientagdo dos ions
conforme oscilagdo do campo elétrico. Fonte: Adaptado de [90].

Nesse sentido, reacdes quimicas assistidas por micro-ondas dependem
da efetividade de absor¢ao da radiagdo de micro-ondas e da capacidade do meio
reacional em converter essa energia em calor, sendo uma medida dessa
habilidade os valores da tangente de perda dielétrica, tan §, caracteristicos de
cada material, em determinada frequéncia e temperatura. Esse fator de perda é
definido como a razédo entre a constante dielétrica, €', que por sua vez representa
a capacidade de um material ser polarizado pelo campo elétrico incidente, e a

perda dielétrica, ¢", que indica a eficiéncia na qual a radiacao eletromagnética é
. " . .
convertida em calor, tané = € /g,. Portanto, quanto maior o valor de tan §, mais

efetivos sdo a absorcao de energia e 0 aquecimento [90-93].

A Tabela 2.4 apresenta os valores do fator de dissipacdao para
determinados solventes usados em sinteses assistidas por micro-ondas, sendo
que solventes que apresentam alta absor¢do possuem tand > 0,5, média
absorcdo 0,1 < tand < 0,5 e baixa absorgéo tané < 0,1.
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Tabela 2.4 Valores da tangente de perda dielétrica para determinados solventes
utilizados em sinteses assistidas por micro-ondas. Valores para temperatura
ambiente e frequéncia 2,45 GHz. Fonte: Adaptado de [93].

Fator de dissipacao

Solvente (tan 8)
Etileno glicol 1,350
Etanol 0,941

~ Metanol 0,659
Acido aceético 0,174
Agua 0,123
Acetonitrila 0,062
Tolueno 0,040
Hexano 0,020

Entretanto, mesmo que um solvente tenha fator de dissipacdo muito
baixo, ainda pode ser utilizado nesses procedimentos de sintese a partir da
mistura com outros solventes que possuem maior absorcdo, ou presenca de
substratos, reagentes e catalisadores que sejam polares o suficiente para
produzir aquecimento do meio [90].

A partir disso, muitos estudos relatam que o aquecimento de micro-
ondas promove significativo aumento das taxas de reacdes quimicas em
comparacdo com as do aquecimento convencional. Porém, €& importante
salientar que o aumento das taxas de reac¢des € dependente de diversos fatores
complexos, como volume de amostra e de solvente, tipo de reacdo homogénea
ou heterogénea, tipo e tamanho do reator empregado para reacao, distribuicao
da radiacdo eletromagnética na cavidade do micro-ondas, utilizagcdo de
frequéncia pulsada ou nao, poténcia do micro-ondas, temperatura e taxa de
aquecimento, entre outros, tornando dificil realizar comparagdes precisas entre
a cinética de reacao dos aquecimentos convencional e por micro-ondas [91,93].

Para explicar o aumento das taxas de reagdes, como consequéncia de
muito debate no meio cientifico, dois modelos de mecanismos tém sido
propostos. O primeiro afirma que a cinética e mecanismos de reagbes quimicas
ndo sao alterados durante as sinteses assistidas por micro-ondas, tornando
apenas o efeito térmico do aquecimento o responsavel pela diminui¢do do tempo
de sintese. Ja o segundo modelo assume que efeitos ndo-térmicos de micro-

ondas, decorrentes da interagédo direta da radiacdo com a matéria, influenciam
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fortemente em parametros termodinamicos da sintese, como variagdo na
energia de ativagdo, maior eficiéncia nas colisbes entre moléculas e possivel
excitacao de transigdes rotacionais ou vibracionais [91,92].

Com esse cenario, é possivel destacar que, mesmo sem um consenso
dos mecanismos de influéncia durante as sinteses assistidas por micro-ondas, a
radiacao exerce influéncia sobre as taxas de nucleacao e de crescimento de
nucleos, porém sendo mais significativa sobre a nucleagéo, consequentemente,
promovendo maior numero de particulas com menores tamanhos médios
quando comparados com 0s do aquecimento convencional [90-92].

Os métodos de sintese assistidos por micro-ondas mais difundidos na
literatura sdo o hidrotermal e solvotermal; todavia, a energia de micro-ondas
também tem sido estudada para otimizagao das sinteses através dos métodos
sol-gel, como reportado por TOGASHI, M. M., FERNANDEZ, C., KIMINAMI, R.
(2016), que fizeram o estudo da secagem do solvente na sintese sol-gel de
particulas de ZnO [94], BARISON, S., et al. (2010), BOLDRINI, S., et al. (2011)
que utilizaram o aquecimento por micro-ondas nas etapas de evaporacdo do
solvente e formacgao de resina na sintese pelo método Pechini alternativo, com
modificagdes nos reagentes utilizados como agentes quelante e esterificante,
na obtencdo de BaCeo,65Zr0,20Y0,1503-5 [80], Lao,s0Sro20Gao,ssMgo,1702,815 [81],
respectivamente, e SUAREZ, A. V., et al. (2017) que utilizou o método Pechini
para sintese de BiFeOs [26].

Diante disso, surgiu a motivacdo de estudar a obtencdo de pdés de
compdsitos magnetoelétricos do sistema (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 pela
metodologia de sintese in situ do meétodo Pechini, com a utilizacdo de
aquecimento por micro-ondas durante as etapas de evaporag¢ao de solvente e
de formacgdo da resina polimérica, por ser verificada a necessidade de mais
estudos que envolvam a compreensao acerca da influéncia da energia de micro-
ondas durante a sintese, além de ser uma metodologia inovadora para esse
material e apresentar as potenciais vantagens de se obter pés nanométricos,
baixo grau de aglomeracéo, distribuicao estreita de tamanhos de particulas, bem
como reducao do tempo de sintese.
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo abordara os materiais que foram utilizados durante a
producéo desta dissertacéo, além da discriminagdo da metodologia empregada.

Inicialmente, foi realizada a sintese do sistema BaZro,sTio,92O3 para
avaliagdo da efetividade do método Pechini assistido por micro-ondas, assim
como a analise do procedimento de sintese em pH acido e em pH basico, com
a realizagao de caracterizagao estrutural e morfologica, bem como a anélise das
energias de formacao para o sistema. Posteriormente, foram realizadas as
sinteses in situ, empregando os métodos Pechini com aquecimento
convencional e o assistido por micro-ondas, dos compositos livres de chumbo
(1-x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204, com x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50, onde
ambas as fases constituintes foram cristalizadas em uma unica etapa de
tratamento térmico, com realizacao de caracterizacdes estrutural e morfol6gica,
bem como estudo da cinética de formacdo das fases que constituem o
compésito. Por fim, foi realizada a caracterizagdo das propriedades magnéticas
dos pos dos compdsitos bifasicos livres de chumbo pela obtencdo de curvas de
magnetizagao.

Ao longo do texto desta dissertacéo, foram empregadas algumas siglas
e abreviagOes ao se fazer referéncias as amostras de materiais em estudo,

sendo discriminados conforme a Tabela 3.1.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados na sintese do sistema BZT — pelos métodos
Pechini com aquecimento convencional e o assistido por micro-ondas — e na
sintese in situ dos compdsitos livres de chumbo (1-x)BZT/(x)CFO — pelos
métodos Pechini com os aquecimentos convencional e assistido por micro-ondas
— estdo dispostos na Tabela 3.2.
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Tabela 3.1 Lista de abreviac6es utilizadas para fazer referéncia aos materiais

sintetizados e estudados.

Abreviacao Nome completo

BZT BaZro,08Tio,9203

CFO CoFe204

BZT-CS-A BaZro,08Tio,9203 obtido pelo método Pechini com
aquecimento convencional e sintese em pH acido

BZT-CS-B BaZro,08Tio,9203 obtido pelo método Pechini com
aquecimento convencional e sintese em pH basico
BaZro,08Tio,9203 obtido pelo método Pechini assistido

BZT-MWS-A por micro-ondas e sintese em pH &acido

BZT-MWS-B BaZro,08Tio 9203 obtido pelo método Pechini assistido

(1-x)BZT/(x)CFO

(1-x)BZT/(x)CFO-CS

(1-x)BZT/(x)CFO-MWS

por micro-ondas e sintese em pH basico
Compésitos com diferentes proporgcbes das fases
BaZro,08Tio,9203 € CoFe204

Compédsitos, em diferentes proporcbes das fases
BaZro,sTio 9203 e CoFe204, obtidos in situ pelo
método Pechini com aquecimento convencional
Compésitos, em diferentes proporcbes das fases
BaZro,0sTio9203 e CoFe204, obtidos in situ pelo
método Pechini assistido por micro-ondas

Tabela 3.2 Reagentes utilizados nas sinteses do sistema BZT e dos sistemas

bifasicos pelos métodos Pechini convencional e Pechini assistido por micro-

ondas.
Massa
Reagente Formula Pureza (%) Molar Marca
(g/mol)
Acetatode o oH.CO0)4H0 98,0 24908  Aldrich
) Cobalto
Acido Citrico CeHsO7 99,5 192,12 Aldrich
Acido Nitrico HNOs3 65,0 63,01 Synth
Alcool Etilico C2Hs50H 99,5 46,07 Synth
Butoxido de 80,0 (1- .
ZircHnio C16H3604Zr butanol) 383,68  Aldrich
Carbé’gr?;o de BaCOs 98.0 197.34  Aldrich
Etilenoglicol C2HeO2 99,5 62,07 Aldrich
H'dArOXJdF’ de NH4OH 27.0 3505  Synth
monio
Nitrato de Ferro Fe(NO3)3.9H20 99,0 403,95 Merck
Tetrabutoxido de C16Has04Ti 97.0 34032  Aldrich

Titanio
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3.2 Sintese dos sistemas BZT e (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204

Pds nanoparticulados do compdsito bifasico magnetoelétrico livres de
chumbo (1-x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204, com x = 0,00; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e
0,50, foram obtidos pelo método Pechini convencional e pela metodologia
modificada, utilizando-se energia de micro-ondas para aquecimento durante as
etapas de evaporacao do solvente e formacéo da resina polimérica.

Os p6s nanoparticulados da fase ferroelétrica (BaZro,08Tio,9203 — BZT),
com x = 0,00, foram sintetizados de forma que fossem avaliadas, também, as
metodologias de sintese em pH acido e pH basico, conforme verificado através
do fluxograma da Figura 3.1.

Butdxido de Ti +
Butoxido de Zr

Acido Citrico +
Etileno Glicol _
- Agitagio —>
BaCO3 + HNO3 — 2
(0,5M)

Resina-CS-A Resina-CS-8 Resina-MWS-A Resina-MWS-B P ———

 Caldmaglo 7
Pl AL T~ azr-uws-uwc[
BZTCSA  BZTCSB  BZTMWS-A  BZTMWSS /“’

> I.avagun(ﬁAcOSll) =

\b/

Figura 3.1 Fluxograma do procedimento experimental para a obtencdo de
nanoparticulas de BZT e as caracterizagdes empregadas.
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J& os compédsitos  bifasicos livres de  chumbo  (1-
x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204 (BZT/CFO), com x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50,
foram sintetizados utilizando-se a metodologia de sintese in situ, onde ambas as
fases que constituem o compésito foram obtidas com uma Unica etapa de
tratamento térmico. O fluxograma que resume o procedimento experimental para

esta sintese esté apresentado na Figura 3.2.

BaCO3 + HNO3 Butdxidode Ti+#  Nitrato de Ferro +

{0,58) Butdxido de Zr  Acetato de Cobaito
\\ ' g Kl - - B
roecmens 3t [iaszmeross] | Jivaezmmcromns] | om
Etileno Glicol -, A8MIE0 ‘k\ / l
sl e >
< oRX . 1 o
AR G ETa>
22 \ —‘_1‘ =%
NH4OH (0,5mL) (1-XBZT/(X)CEOCS (1-X)BZTHXICFO-MWS
ath pH = 9,5 ‘ s =tes
\ s o o=
N 7~
| ey b ¢ ASTAR
pH basico s ———
Aquecimento < TemTA > .
convencional s
y Resina (1-x)
o > BITMICFOLS |
o  prcansso

polimartzagho S ~—s. Resina{1-x)BZT/
(X)CFO-MWS
Aquecimento par
micro-ondas
Figura 3.2 Fluxograma do procedimento experimental para a obtencao dos pds
nanoparticulados dos compasitos bifasicos magnetoelétricos (1-x)BZT/(x)CFO (x

=0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50) e a caracterizacao dos mesmos.

O método de sintese Pechini foi escolhido devido as suas vantagens em
produzir pds com elevada pureza, controle de estequiometria e de tamanho de
particulas. A metodologia modificada proposta neste trabalho é inovadora, tanto
na obtencao do BZT quanto na dos compésitos (1-x)BZT/(x)CFO, e consiste na
utilizacdo da energia de micro-ondas para o aquecimento nas etapas de
evaporacao de solvente e formagdo da resina polimérica, com objetivos de
compreender 0os mecanismos envolvidos nas etapas de reagdo que ocorrem
durante o aquecimento utilizando-se energia de micro-ondas, bem como
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comparar as propriedades dos p6s obtidos pelo método Pechini convencional e
pelo método modificado assistido por micro-ondas, quanto a estrutura,
cristalizagcao, morfologia e distribuicdo de tamanhos de particulas.
Os procedimentos de sintese pelo método Pechini e sintese in situ tém
sido estudados pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Desenvolvimento e
Processamento de Materiais por Micro-ondas (LaDProMM/UFSCar) para sintese
de compoésitos magnetoelétricos tanto com presenga quanto livres de chumbo.
Dessa forma, a partir de resultados preliminares, foi estabelecido que, para a
sintese do compésito de titanato-zirconato de bario e ferrita de cobalto, a
utilizacdo de carbonato de bario e acetato de cobalto, reagentes provedores de
cations na reacao, propicia a obtencao de p6s com menor presencga de fase
secundaria e cristalizagdo em menores temperaturas [4,17]; isso porque
promovem, de maneira efetiva, as seguintes reacées: (1) intercambio da ligacao
de CH;CO0~ por NO3; formando nitrato de cobalto e &cido acético; (2) formagéao
de nitrato de bario e &cido carbonico.
HNO; + BaCO;-x H,0 - Ba(NO3),-x H,0 + H,CO4 (1)
Co(CH3C00); + 2H{yq) + 2NO5 ) = Co(NO3), + 2CH;COOH  (2)

Para todas as composi¢des, inicialmente, foi feita a mistura do etileno
glicol com &cido citrico em proporcdo molar de 4:1, em constante agitacao e
aquecimento a 70 °C, até completa dissolu¢ao do acido citrico e da transparéncia
total da solugédo. Separadamente, foi preparada uma solugao com carbonato de
bario e acido nitrico (0,5 M), sob agitacao magnética até completa dissolugéo,
conforme reacgéo (1) acima descrita, sendo posteriormente adicionada a mistura
de etileno glicol e &cido citrico. Os reagentes precursores dos céations Ti*+ e Zr#+
foram diluidos, nas proporcdes estequiométricas desejadas, em alcool etilico e,
entdo, incorporados a solugédo contendo Ba?*, etileno glicol e &cido citrico.

Para a sintese dos compasitos bifasicos livres de chumbo, os reagentes
promovedores dos cations Fe3* e Co?*, que constam na Tabela 3.1, foram
diluidos em solucdo de acido nitrico (0,5 M) nas respectivas quantidades
estequiométricas requeridas, sendo essas solucdes lentamente acrescentadas
a solucdo contendo os céations Ba*?, Ti** e Zr*+ incorporada ao etileno glicol e o

acido citrico, conforme descrito anteriormente.
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Nos casos em que a sintese foi realizada em pH basico, para promover
a solucao de uma condi¢cdo acida para uma basica, adicionou-se 0,50 mL em
volume de hidroxido de aménio, a cada 30 segundos, até atingir o valor de pH =
9,50 referente ao pH de saturacao. Para as medidas de pH, foi utilizado pHmetro
da marca Hanna Edge (HI11310). Em seguida, manteve-se sob agitacao por
mais 15 minutos para promover uniformidade na mistura.

Decorrido esse periodo, a agitagédo foi cessada e deu-se inicio as etapas
de evaporacado do solvente e formacao da resina polimérica. Pelo método
Pechini convencional, a solucdo foi aquecida a 200 - 250 °C, em placa
aquecedora, para a evaporacao do solvente e ocorréncia das reacbes de
polimerizacado até se obter uma resina viscosa de cor escura. Pelo método
Pechini assistido por micro-ondas, modificagdo proposta neste trabalho, foi
utilizada temperatura de 120 °C, em um micro-ondas adaptado da marca
BRASTEMP® de poténcia 1200 W.

A terceira etapa da sintese consistiu em realizar a pré-calcinagdo das
resinas poliméricas obtidas, a 250 °C, por 12h, em um forno tipo mufla (EDG
3000). Como produto da pré-calcinacao, foi obtido um material sélido amorfo,
que foi desaglomerado em almofariz de 4gata e submetido a analise térmica,
para determinacdo das temperaturas ideais de calcinagao.

3.2.1 Analises térmicas (TG, DSC, ATD)

As resinas pré-calcinadas do sistema (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,00; 0,20 e
0,50, foram submetidas a analises térmicas, com o intuito de verificar as
transformacdes fisico-quimicas dos materiais em funcdo da temperatura, e,
assim, determinar os parametros adequados para o tratamento térmico
responsavel pela cristalizacao das fases que constituem os compésitos e estudo
dos eventos termodindmicos relacionados com a cristalizagdo e energias de
formacgao dos materiais de estudo.

Para o BZT, as resinas pré-calcinadas, designadas como Resinas BZT-
CS-A, BZT-CS-B, BZT-MWS-A e BZT-MWS-B, foram submetidas a anélise de

termogravimetria (TG) concomitante a calorimetria diferencial exploratéria
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(DSC), em equipamento NETZSCH STA 449 C, com cadinho de alumina,
utilizando-se taxa de aquecimento de 5 °C/min, varrendo desde a temperatura
ambiente até 900 °C, em atmosfera de ar. As medidas foram obtidas em
colaboragdo com o Laboratério de Analises Térmicas, do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa)/UFSCar, sob coordenacao do Prof® Dr. Claudio
Kiminami. A partir das curvas de TG medidas, foram obtidas as curvas
associadas a primeira derivada (DTG), com o intuito de verificar as taxas de
perda de massa relacionadas a cada amostra. Além disso, as curvas de DSC
medidas foram utilizadas para calcular os valores das energias térmicas
necessarias para a cristalizacao da fase perovskita do BZT. Os calculos foram
realizados através das dareas dos picos dos eventos termodinamicos
identificados, utilizando-se software Kinetics — NETZSCH.

Ja as resinas dos compésitos (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,20 e 0,50, foram
avaliadas utilizando-se termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial
(ATD), em equipamento SDT Q600 V20.9 Build 20, do Laboratério de Catalise
(LabCat/CPgMAE), do Departamento de Engenharia Quimica, coordenado pelo
Prof® Dr. Ernesto Urquieta. Os ensaios foram realizados em atmosfera de ar,
usando-se cadinho de alumina, variando a temperatura desde a temperatura
ambiente até 1000 °C. Para esses materiais, foram obtidas medidas em
diferentes taxas de aquecimento: 3 °C/min, 5 °C/min, 7 °C/min e 10 °C/min, de
modo que fosse possivel estudar a cristalizacdo das fases constituintes do
compoésito através do calculo das energias de formacdo, pelos métodos
isoconversionais nao isotérmicos Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose
e Ortega-Popescu, com objetivo de avaliar os possiveis efeitos na cristalizagao
das fases do compdsito promovidos pelo uso da energia de micro-ondas durante
a sintese pelo método Pechini modificado.

3.2.1.1 Estudo cinético da formacao de fases

A formagédo das fases constituintes dos compésitos foi analisada
utilizando-se os dados de termogravimetria, através de métodos nao isotérmicos
isoconversionais, considerando-se que a taxa de reagao para a formagao das
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fases BZT e CFO é controlada pela decomposicdo térmica dos precursores
poliméricos.

Processos quimicos e fisicos sdo estimulados a partir de mudancgas de
temperatura; entre eles, pode-se citar reagdes no estado sélido, como a difusao,
decomposicao e a cristalizacdo. Além disso, a temperatura também exerce forte
influéncia sobre a velocidade com que ocorrem mudangas composicionais em
um sistema, ou seja, na cinética de reacao [95,96]. Assim, para reagdes que
ocorrem em estado sélido, cuja cinética é heterogénea, é determinado que as
taxas de reacdo dependem de duas varidveis independentes: o grau de
conversao dos reagentes em produtos e a temperatura, como definido pela

equacgao 1:
da

% = f(@)k(T) (1)
Onde t € o tempo; T é a temperatura; a € o parametro que reflete 0 andamento
da reacao desde o estado inicial (o = 0,0) até o estado final (a = 1,0), também
designado como grau de conversado; f(a) € o modelo que descreve 0s
mecanismos de reacdo; e k(T) é a constante de velocidade, definida através da

equacao de Arrhenius (equacéo 2):

k(T) = Aexp (—2) 2)
sendo R a constante dos gases (8,314 Jmol'K"); A a constante pré-exponencial
que indica a frequéncia de colisdes efetivas entre atomos em uma reacédo; Ea a
energia de ativagdo para a ocorréncia de uma reacao, também definida como a
barreira de energia que deve ser superada para transformacédo dos reagentes
em produtos [95-97]. Assim, a equacdo 1 pode ser reescrita na forma da
equacao 3 e usada para descrever a cinética das reacdes em estado sélido sob

condicOes isotérmicas e nao isotérmicas:

da

22 = Aexp (22) f(@) (3)

Sabendo-se que o fator de conversao o é definido como a fracdo de
mudanca de qualquer propriedade mensuravel associada ao progresso da
reacdo, frequentemente utiliza-se a termogravimetria (TG) como forma de

monitorar o progresso do processo reacional termicamente estimulado atraves
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da mudanca de massa, em funcdo do tempo ou da temperatura, para

determinacao dos parametros cinéticos, e o pode ser escrito como:

q = oM (4)
mo—mf

em que mo é a massa inicial; m: a massa instantanea; e ms a massa final.
Quando o estudo cinético é realizado sob condigdes isotérmicas, as
medidas termogravimétricas s&o obtidas em fung&o do tempo e sdo necessarias
diferentes temperaturas das isotermas, sendo utilizada a equacao de Arrhenius
para determinacdo dos parametros cinéticos. Todavia, quando o estudo cinético
é realizado sob condi¢cbes ndo isotérmicas, as medidas termogravimétricas séo
obtidas considerando-se o aumento da temperatura linear em funcao do tempo,
ou seja, taxas de aquecimento constantes, sendo necessario realizar os
experimentos com diferentes taxas de aquecimento. Para esse estudo, sao
necessarias aproximagoes lineares por célculos diferenciais e/ou integrais, a
partir da equacédo de Arrhenius para determinacdo dos parametros cinéticos
[96,98], 0 que torna possivel escrever a equacao da taxa de reacao na seguinte

forma:

=2 exn(32) f@ (5)

A vantagem de realizar o estudo cinético por métodos néo isotérmicos
reside na maior facilidade de operacéo e realizacdo das medidas através da
termogravimetria, sendo assim processos mais facilmente controlados, além de
cada medida despender menor tempo de realizagéo [83,95].

Além disso, ao se considerar métodos nao isotérmicos isoconversionais
para a determinagédo dos parametros cinéticos, como a energia de ativagao da
reacdo, assume-se que a funcado de conversao f(a) nao é alterada com a
variacdo das taxas de aquecimento para todos os valores de a. Assim, sao
realizadas medidas das temperaturas correspondentes aos valores fixados de a
a partir de experimentos em diferentes taxas de aquecimento, nao havendo a
necessidade de se conhecer os mecanismos de reacao da funcao de conversao
para a determinagéo de Ea [99-101].

Os modelos nao-isotérmicos isoconversionais para a determinagéo dos

parametros cinéticos de reacdes heterogéneas em estado sélido, considerados
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neste trabalho, utilizam métodos integrais para aproximacao a partir da equacao
de Arrhenius, sendo que suas equacgdes sao listadas na Tabela 4.3 abaixo, e sao
as aproximagodes para a resolugao da equagao 6 a seguir:

a da A (T —-Eq
9(@) = [} S5 =5y exp () dT (6)

Desse modo, a determinagdo das energias de ativacdo para a
decomposicao da resina polimérica e para a formacao das fases constituintes
dos compésitos (1-x)BZT/(x)CFO (x = 0,20 e 0,50) foi realizada considerando-se
as taxas de aquecimento das andlises de TG realizadas (p = 3 °C/min, 5 °C/min,
7 °C/min e 10 °C/min) e que as equacdes dispostas na Tabela 3.3 podem ser
aproximadas, por regressao linear, a equacdes de retas cujos coeficientes

angulares sao aproximados por — %, guando plotados os graficos de In(f) vs %

para cada fator de converséao [96,97,102,103].

Tabela 3.3 Métodos nao-isotérmicos isoconversionais para determinacéo da
energia de ativacao de decomposicao da resina polimérica e de formagéao das
fases constituintes dos compdsitos estudados nesta dissertacao.

Método Equagéo
Ozawa-Flynn-Wall ln(ﬁ)——1052< ) [l( ) In(g(a)) — 5331]

Kissinger-Akahira- In ( > ( )_ﬂ
Sunose T? E,g(e)/ RT
Ortega-P In(Z ) In (— ) Lo
rtega-Popescu n( AT (g @) 7L

3.2.2 Tratamento térmico

Todas as resinas pré-calcinadas foram submetidas a tratamentos
térmicos em forno do tipo mufla, da marca EDG 3000, para promover a
cristalizacdo das fases perovskita do BZT e espinélio do CFO. Com o intuito de
avaliar o efeito da temperatura em funcdo do grau de cristalizacdo, os
tratamentos térmicos foram realizados utilizando-se diferentes temperaturas. As
temperaturas iniciais para o tratamento térmico de cada amostra foram
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estabelecidas através da analise das curvas TG/DTG, e correspondem as
temperaturas finais de eliminagdo da matéria organica decorrente do precursor
polimérico, sendo usada a taxa de aquecimento igual a 3 °C/min. A cristalizacao
do sistema BZT foi analisada em diferentes temperaturas, em passo de 100°C
com taxa de aquecimento de 5 °C/min, como pode ser visualizado na

representacdo dos ciclos térmicos da Figura 3.3.

BZT-CS-A, BZT-CS-B, BZT-MWS-A BZT-MWS-B
900+ R
800} St - 2h
700 5 °C/min - 5 °C/min
$ 600} L
(E -
o L "
.§500 1h
2 400
SR 1h 3 °C/mi
S B °C/mi '
300} -
200 -
100F- -
Opllllll | I I Y PR S TN NN N U S S
o 1 2 3 4 5§ 6 7 6 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 3.3 Ciclos térmicos utilizados para estudo da cristalizacdo dos pés BZT-
CS-A, BZT-CS-B, BZT-MWS-A, BZT-MWS-B.

O mesmo foi feito para os compdsitos livres de chumbo (1-
x)BZT/(x)CFO, x = 0,20 e 0,50, tanto provenientes da sintese convencional
quanto assistida por micro-ondas. Enquanto que os ciclos térmicos utilizados
para estudo da cristalizagdo dos compadsitos (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,10; 0,30 e
0,40, foram estabelecidos conforme as semelhancas composicionais com 0s
compésitos (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,20 e 0,50, em passo de 50 °C com taxa de
aquecimento de 5°C/min, como representado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 Ciclos térmicos empregados no estudo da cristalizagdo dos
compésitos (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50, provenientes
tanto das sinteses Pechini convencional quanto da sintese Pechini assistida por

micro-ondas.

Os pos obtidos apds tratamento térmico foram caracterizados através de
difracdo de raios X (DRX) possibilitando a analise da formagédo das fases
desejadas em funcéo da temperatura. A Figura 3.5 apresenta o esquema geral
da obtencdo dos pds pela metodologia de sintese por Pechini assistido por

micro-ondas.
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Figura 3.5 Esquema geral resumido da obtencao de nanoparticulas pelo método
Pechini assistido por micro-ondas. A primeira etapa corresponde ao preparo da
solugdo contendo os céations Ba?*, Ti*+, Zr*+, Fe?* e Co?*. A segunda etapa do
diagrama demonstra a evaporagao do solvente e formacao da resina polimérica
com aquecimento por micro-ondas. Ja a terceira etapa representa a obtencao do
sblido amorfo, apds pré-calcinacdo. Por fim, a obtengcdo dos pos

nanoparticulados € alcangada mediante calcinagdo em forno do tipo mufla.

3.2.3 Lavagem

Com o intuito de remover o carbonato de bario dos pds sem utilizacao
do método por decomposicao térmica, foi realizada a etapa da lavagem dos pés
que apresentaram maior porcentagem de fase perovskita do BZT cristalizada
para cada amostra. Nesse procedimento, foi utilizada solugdo de acido acético
(0,3 M), na proporcao de 100 mL para cada 1,0 g de pd, em agitacao constante
durante 2 horas.

Para a remocao de fases secundarias presentes nos sistemas bifasicos
(1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50, foi realizado um estudo da
lavagem para a composi¢do do compdsito que apresentou maior porcentagem
de fase secundaria apds tratamento térmico a 700 °C - amostras
(0,50)BZT/(0,50)CFO-CS e (0,50)BZT/(0,50)CFO-MWS. Os parametros
analisados foram: concentragcédo da solucao de acido acético (0,3M, 0,5M e 1,0M)
e tempo de lavagem (2h, 4h, 6h e 12h). A verificacdo da eficiéncia da lavagem
foi feita através da analise dos difratogramas das amostras e calculo da

porcentagem de fase perovskita.
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3.3 Caracterizacao estrutural e morfolégica dos poés

Os pbs dos compésitos livres de chumbo (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,00;
0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50, obtidos pelas sinteses Pechini convencional e
assistida por micro-ondas foram caracterizados através das técnicas descritas a

sequir.

3.3.1 Difracao de raios X (DRX)

A evolucédo da cristalizacao partindo do material sélido amorfo até a
obtencéo dos pds nanoparticulados do compésito (1-x)BZT/(x)CFO foi analisada
em fungéo de diferentes temperaturas de tratamento térmico, com uso da técnica
de difracdo de raios X (DRX), medidas obtidas através do equipamento
Difratobmetro Bruker D8 Advance ECO, poténcia 1,0 kW (40kV x 25 mA), do
Laboratério de Caracterizacao Estrutural LCE — DEMa/UFSCar. As condi¢des de
analise utilizadas na obtencao dos difratogramas foram: fonte de radiagdo Cu Ka
= 1,54051 A, 20 variando de 0 a 90° e passo de 0,10°s.

Os difratogramas das amostras foram analisados e comparados
qualitativamente quanto as simetrias cristalinas com as fichas cristalograficas da
base de dados JCPDS-ICDD, utilizando-se o software Crystallographica Search-
Match.

Para o calculo dos tamanhos de cristalitos foi utilizada a equacgéo de

Scherrer (7):

kA
b= B cosB (7)

Onde: D = didmetro de Scherrer, também designado como tamanho de
cristalito; k é o fator de correcao, sendo considerado igual a 0,9; A representa o
comprimento de onda da radiacdo utilizada, sendo Cu Ka = 1,54051 A; B
corresponde a largura do pico a meia altura, em radianos; 6 € o angulo de
difracdo, também usado em notacao de radianos.

Para a andlise quantitativa de presenca de fases secundarias nos pés
dos materiais sintetizados, foram usados os difratogramas obtidos para calculo
da porcentagem de fase perovskita, através da equacao 8, que representa a
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relacdo de intensidades dos picos principais das fases presentes nos

difratogramas:

. I :
% Fase Perovskita = (L0} Feraysiits) (8)

I(110)(Perovskita) +2n Ipemais fases

Onde: I(110)(Perovskita) representa a intensidade do pico (110) da fase

perovskita e X, Ipemais rases» @ SOMatoria das intensidades dos picos principais

de todas as demais fases presentes no difratograma.

3.3.2 Microscopias eletronicas (MEV e MET) e técnicas acessorias (EDS e
ASTAR)

As microscopias eletrdnicas de varredura e de transmissao, MEV e MET,
respectivamente, foram utilizadas para analise da morfologia dos pés obtidos e
dos aglomerados de particulas que os constituem, bem como para realizar uma
estimativa dos tamanhos médios de particulas. Para tanto, foram utilizados os
equipamentos MEV Phillips FEG XL30, MET FEI TECNAI G2 F20 HRTEM, MET
FEI TECNAI G2 S-TWIN LaBs, do Laboratério de Caracterizacao Estrutural, LCE,
DEMa/UFSCar.

A preparagado das amostras consistiu em dispersao dos pds em alcool
isopropilico, com auxilio de equipamento de ultrassom. Para a anédlise no MEV,
as amostras foram depositadas por gotejamento sobre porta-amostras polido de
aluminio e, posteriormente, realizado recobrimento com ouro pulverizado. Ja
para a andlise no MET, foi depositada uma gota de cada amostra sobre grid de
cobre com recobrimento de filme de carbono.

As imagens de micrografia de MEV foram obtidas utilizando-se
detectores de elétrons secundarios, para analise topografica, e, também, de
elétrons retroespalhados, para verificacdo da distribuicdo das fases constituintes
do compésito. Enquanto as micrografias de MET foram obtidas em campo claro
e campo escuro, HRTEM e, também, realizada a anélise pelo modo varredura-
transmissao (STEM), obtendo-se imagens, também, através do detector HAADF
(High Angle Annular Dark Field), cuja formag¢édo de imagem se d& por contraste
de numero atdmico, sendo possivel verificar a distribuicdo, nos pds, das fases

constituintes dos compdésitos em estudo.



48

Além disso, também foi realizada micro-analise quimica composicional
dos p6s do compésito (1-x)BZT/(x)CFO utilizando-se a espectroscopia de raios
X por dispersdo de energia (EDS), a partir de detectores da marca Bruker
acoplado aos microscépios MEV Phillips XL-30 FEG e MET FEI TECNAI G2 F20
HRTEM supracitados, para averiguacao do controle estequiométrico dos pos dos
compasitos.

Com a utilizagdo dos microscopios MET, também foram obtidos os
padrbes de difragdo de elétrons, com o intuito de caracterizar os compdsitos
estruturalmente. Ainda, através do uso do sistema ASTAR — NanoMegas,
acoplado ao MET FEI TECNAI G2 S-TWIN LaBs, foi realizado o mapeamento de
fase e de orientacdo cristalografica da amostra 0,50BZT/0,50CFO sintetizada
pelo método Pechini modificado. Tal sistema permite coletar padrées de difragao
de elétrons com precessao e realizar a indexagao correlacionando-se os padrdes
coletados com os padrbes tedricos das fases BZT e CFO analisadas neste

trabalho.

3.4 Caracterizacao magnética dos compadsitos

Os sistemas bifasicos livres de chumbo (1-x)BZT/(x)CFO (x = 0,10; 0,20;
0,30; 0,40 e 0,50) sintetizados pelo método Pechini assistido por micro-ondas e
(1-x)BZT/(x)CFO (x = 0,20 e 0,50) sintetizados pelo método Pechini com
aquecimento convencional foram caracterizados quanto ao comportamento
magnético pela obtencdo das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado (M x H). O experimento foi realizado em temperatura
ambiente e com campos magnéticos aplicados de até 14 kOe. As medidas foram
obtidas em um sistema VSM (Vibrant Sample Magnetometer), equipamento
disponibilizado em colaboracdo com o Grupo de Supercondutividade e
Magnetismo, GSM, do Departamento de Fisica/UFSCar, coordenado pelo Prof®.
Dr. Adilson J. A. de Oliveira.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secao esta destinada a apresentacdo dos resultados obtidos na
sintese pelo método Pechini tanto com aquecimento convencional quanto
assistido por micro-ondas para o sistema BZT e, também, para os sistemas
bifasicos livres de chumbo (1-x)BZT/(x)CFO, os quais foram obtidos através da
metodologia in situ. Por fim, a caracterizagdo das propriedades magnéticas dos
pds dos compasitos bifasicos livres de chumbo, quanto a obtencao de curvas de

magnetizagao.

4.1 Sintese do sistema BaZro,08Tio,9203 (BZT)

O sistema BaZro,08Tio 9203 (BZT) foi eficientemente sintetizado pelos
métodos Pechini convencional e Pechini assistido por micro-ondas, onde foi
possivel obter pds com particulas em escala nanométrica. O tempo decorrido
durante as etapas de evaporacao do solvente e de formacao da resina polimérica
para cada amostra esta apresentado na Tabela 4.1 abaixo, assim como as

temperaturas utilizadas no procedimento.

Tabela 4.1 Duracéo das etapas de evaporacgéo do solvente e formagéo das
resinas poliméricas e as respectivas temperaturas utilizadas no processo de

obtencao das quatro resinas precursoras das amostras de BZT.

Duracao das etapas de evaporacao

Resina do solvente e polimerizacao Temperatura
BZT-CS-A 3h 00min 250 °C
BZT-CS-B 3h 15min 250 °C

BZT-MWS-A 2h 01min 120 °C
BZT-MWS-B 2h 12min 120 °C

As etapas de evaporagdo do solvente e formacédo das resinas
poliméricas utilizando-se 0 aquecimento convencional além de possuirem maior
tempo de duracdo, cerca de 1h a mais, também foram realizadas em

temperaturas maiores, onde a temperatura utilizada no forno de micro-ondas foi,
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aproximadamente, a metade daquela utilizada na placa aquecedora, o que indica
gue a energia de micro-ondas proporciona um aquecimento rapido € homogéneo
na solucéo, acarretando a aceleracéao da eliminacédo do solvente e das reacdes
de esterificacao e polimerizacao.

Além disso, sao reportados em literatura procedimentos de evaporagao
do solvente e formacdo da resina polimérica pelo método Pechini com
aquecimento convencional que variam de 4 [19] a 144 horas [81], tempos de
procedimento muito superiores aos obtidos pelo método Pechini modificado com
a utilizacdo de aquecimento por energia de micro-ondas, evidenciando a

vantagem de o processo modificado apresentar menor gasto energético.

4.1.1 Analise estrutural

As quatro resinas obtidas apds a etapa de pré-calcinagdo foram
analisadas por TG/DTG/DSC com o intuito de se verificar e comparar as
modificagdes provocadas pelo aumento da temperatura durante a decomposicao
do precursor polimérico e formacdo da fase perovskita dos pds de
BaZro,0sTio,9203 (BZT). A Figura 4.1 apresenta as curvas de TG e DTG das quatro
resinas pré-calcinadas.

E possivel identificar as regides de maior perda de massa
correlacionadas com a decomposi¢ao do precursor polimérico a partir das curvas
de TG, sendo que, de modo geral, para as quatro curvas ha um comportamento
similar. Todavia, as resinas obtidas a partir do aquecimento por energia de micro-
ondas, tanto para solucdo com pH acido quanto para com pH basico,
apresentaram menores porcentagens de perda de massa em 500 °C,
temperatura com a qual se garante a eliminacao total da fase orgéanica.

Dessa forma, infere-se que o aquecimento utilizando energia de micro-
ondas, possivelmente, promove a quebra mais acelerada das cadeias de
OCH2CH2CH2CHs que permaneceram sobressalentes apds ocorrer a troca
catibénica durante a complexagcédo dos alcodxidos usados como precursores dos
ions de Ti** e Zr*+, fazendo que se tenha menor presenga de compostos de
carbono nas resinas poliméricas e, consequentemente, gerando eliminagao mais

rapida da matéria organica durante o tratamento térmico.
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Figura 4.1 Curvas TG/DTG das amostras (a) BZT-CS-A e BZT-MWS-A; (b) BZT-

Além disso, também ¢é suposta a reducao da presenga de compostos do
tipo NOx que sao formados pela dissolugdo BaCOs (s) + 2HNOs () — Ba(NOs)z2 ()

+ CO2 () + H20 (), usada para estabilizar a solugao geral. Assim, com o processo

de complexacao completo e a conversao total dos nitratos, tem-se uma menor

perda de massa durante o tratamento térmico das resinas obtidas por

aquecimento por micro-ondas, assim como também relatado por Barison et al.
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[80] na sintese por sol-gel assistida por micro-ondas do sistema
BaCeo,65Zr0,2Y0,1503-5.

As curvas de DTG, também apresentadas na Figura 4.1, representam as
diferencas na taxa de perda de massa entre as amostras, e as areas das curvas
correspondem quantitativamente a perda de massa [104,105]. Para as resinas
obtidas a partir do aquecimento por energia de micro-ondas (BZT-MWS-A e BZT-
MWS-B) sé@o apresentados perfis que indicam menor eliminagdo de massa de
matéria organica, um processo de decomposicdo e formacdo de fase mais
rapido, com menos estagios de sucessdo de reacbes do que os perfis
apresentados pelas resinas obtidas por aquecimento convencional. Assim, as
hip6teses de que o aquecimento que utiliza energia de micro-ondas promove a
reducdo de compostos como nitratos e diminuicdo do tamanho das cadeias
poliméricas mais acentuada e em temperaturas menores sdo reforgcadas
[80,81,104].

A partir das curvas de DTG, foram determinadas as temperaturas iniciais
utilizadas nos tratamentos térmicos para obtencéo dos pos de BZT. Assim, as
resinas foram submetidas a tratamentos térmicos entre 350 °C e 750 °C, para
avaliacao do efeito da temperatura em funcéo do grau de cristalizac&o utilizando-
se difratogramas de raios X, apresentados na Figura 4.2.

A 350 °C, a fase cristalina predominante € o nitrato de béario (PDF 76-
1376), que é formado a partir da dissociacao dos reagentes HNOs e BaCOs, e
sua decomposicdo ocorre em temperaturas até 590 °C. Em 450°C, a fase
cristalina predominante € o carbonato de bario, na forma witherita (JCPDS 71-
2394), sendo que a sua recristalizagao esta relacionada com a formagéao de uma
atmosfera redutora decorrente da decomposicdo dos compostos organicos
[79,85]. Para as resinas obtidas pelo aqguecimento de micro-ondas, nesta
temperatura de 450 °C também s&o encontrados nucleos de cristalizacdo de BZT
(JCPDS 36-0019) que séao formados completamente a 550 °C quando utilizado
pH basico na sintese (BZT-MWS-B), e 650 °C para pH &cido (BZT-MWS-A). Em
650 °C, também é observada a completa formacéao da fase perovskita para a
amostra BZT-CS-A.
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Figura 4.2 Estudo da evolugéo da cristalizagdo em fungéo do tratamento térmico

dos pés de BZT das amostras (a) BZT-CS-A; (b) BZT-CS-B; (c) BZT-MWS-A; (d)

BZT-MWS-B.

Todavia, para a amostra BZT-CS-B, o inicio da cristalizacdo da fase
perovskita tem inicio apenas acima de 650 °C, podendo correlacionar a sua
formacao com a decomposicdo do carbonato presente. A diminuicdo das
temperaturas de obtencdo do BZT é notavel, principalmente, para os pés
sintetizados utilizando-se o0 método Pechini assistido por micro-ondas, quando
comparado com os dados reportados em literatura, onde, pelo método de reacao
em estado sélido, as temperaturas tipicas sdo acima de 1200 °C [59,60], devido
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a baixa reatividade dos ions de Zr [75], enquanto que para rotas quimicas
convencionais sao, tipicamente, acima de 800 °C [57,58,66].

Utilizando-se a equacao 3.4, foi realizado o calculo das porcentagens de
fase perovskita para cada amostra, cujos resultados estdo apresentados na
Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Porcentagem de fase perovskita em fungcéao das temperaturas dos
tratamentos térmicos para as quatro amostras dos pds de BZT sintetizados.

% Fase Perovskita

Temperatura —p - ~o A~ BZT-CS-B BZT-MWSA BZT-MWS-B
350 °C 01 0 30 :
450 °C 17 0 30 38
550 °C 60 0 39 84
650 °C 85 05 81 90
750 °C 88 08 89 93

A partir da comparacado dos dados apresentados, é evidenciado que,
mesmo com elevada porcentagem de cristalizagéo, a 750 °C, obtida pela sintese
convencional em pH acido (BZT-CS-A), as amostras sintetizadas pelo método
Pechini assistido por micro-ondas apresentam menor presenca de fase
secundaria, além da cristalizacao ocorrer em temperaturas mais baixas. Dessa
forma, pode ser sugerido que, uma vez que a energia de micro-ondas promove
um aguecimento mais homogéneo, ndo somente a evaporacao do solvente e a
polimerizacao do precursor polimérico foram alcangados em menor tempo, mas
também foi proporcionada uma elevada distribuicao dos sitios ligantes entre as
cadeias poliméricas e os cations, assim como maior distanciamento entre os
grupos citratos das cadeias poliméricas, gerando maior numero de nucleos de
cristalizacao e com maior taxa de nucleacao, principalmente com a sintese em
pH basico [106].

Todavia, mesmo com a formacao de, aproximadamente, 90,0% de fase
perovskita para as amostras BZT-CS-A, BZT-MWS-A, BZT-MWS-B, ficou
constatada a necessidade de se eliminar a fase secundéaria de carbonato de
bario presente em todas as amostras, para se alcangar maior pureza dos poés
sintetizados. Para tanto, foi realizada a lavagem usando soluc¢ao de acido acético
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em concentracao de 0,3 M. Os p6s selecionados para a lavagem foram aqueles
tratados termicamente a 650 °C, por apresentarem alta porcentagem de fase
perovskita, com excecdo da amostra BZT-CS-B, cujo tratamento térmico, que
resultou em maior formacao de BZT, foi a 750 °C. Os difratogramas das quatro
amostras estao apresentados na Figura 4.3.

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
— T T
= ~——— BZT-CS-A-650°C
— BZT-CS-B-750°C
—— BZT-MWS-A-650°C
——BZT-MWS-B-650°C

Intensidade (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
° BaCO4 (JCPDS 71-2394) 26 (Graus)

Figura 4.3 Difratogramas das amostras dos pds de BZT apds etapa de lavagem

para remocao de carbonato de bario como fase secundaria.

Na Tabela 4.3, sdo apresentados os calculos das porcentagens de fase
perovskita apds a lavagem, assim como as porcentagens de eliminacao do
carbonato de bario, tamanho de cristalito calculado pela equacao de Scherrer
(equacao 3.3), e parametros de rede da estrutura perovskita.

A partir dos resultados apresentados, é possivel verificar a eficiéncia na
eliminagdo do BaCOs, sendo considerado satisfatorio o procedimento de
lavagem, ainda mais pelo fato de ocorrer em curto periodo de tempo e por nao
haver a necessidade de se utilizar temperaturas elevadas para decomposicao
térmica da fase secundaria.
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Tabela 4.3 Porcentagem de fase perovskita, porcentagem de eliminagéo de
carbonato de bério, didmetro de cristalito calculado pela equacao de Scherrer e
parametro de rede (a) calculados a partir dos dados dos difratogramas para os
pds de BZT sintetizados.

Eliminacdo Diametro de Parametro

Amostra PeO/: olirassk?t a de BaCOs Scherrer’s de rede -
(%) (nm) a (A)
BZT-CS-A (650 °C) 99 14 13 4,0279
BZT-CS-B (750 °C) 90 82 19 40230
?éT'MWS'A (650 93 12 15 4,0255
%T'MWS'B (650 99 9 12 4,0352

Em trabalhos que reportam a obtencdo de BaTiOs, puro ou dopado,
geralmente realiza-se a remocao do BaCOQOs, formado durante a cristalizagéo,
através do aumento das temperaturas dos tratamentos térmicos [107-109].
Porém, com isso, pode-se propiciar um crescimento descontrolado de particulas
e, em alguns casos, formacao de agregados de particulas pré-sinterizados, 0
que prejudica as etapas posteriores de processamento e sinterizagédo, problemas
que séo evitados através do procedimento escolhido de lavagem.

Todavia, a lavagem de O6xidos com acidos fortes e durante longos
periodos de tempo pode acarretar mudancas estruturais no material, como
aumento das distancias interplanares e mudangas nos parametros de rede
[108,110-112], o que nao foi constatado através dos difratogramas da Figura 4.3
para os pés de BZT lavados através do procedimento descrito.

4.1.2 Energia de formacao do composto BZT

Uma vez que foi verificado, através da andlise do grau de cristalizacao
em funcdo da temperatura, pelos difratogramas da Figura 4.2, que os pés
sintetizados a partir do método Pechini assistido por micro-ondas apresentam
cristalizacdo com caracteristicas diferentes daqueles obtidos a partir do
aquecimento convencional, foram utilizadas as curvas de DSC, apresentadas na

Figura 4.4, para avaliacdo da cristalizacao e calculo das energias térmicas
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necessarias para a formag¢ao do composto para cada amostra, com o intuito de
avaliar a influéncia da utilizagao das micro-ondas durante a sintese pelo método
Pechini na cristalizagdo da fase perovskita. A partir da Figura 4.4, constataram-
se as sucessoes de reacdes em funcao da temperatura, e obtidos os valores das
energias necessarias para a cristalizacao através das areas dos picos das

curvas, que estao listados na Tabela 4.4.
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Figura 4.4 Curvas DSC com a indicagdo das temperaturas dos eventos
termodinamicos para as amostras (a) BZT-CS-A e BZT-MWS-A; (b) BZT-CS-B
e BZT-MWS-B.
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A decomposicao da resina polimérica é identificada como um processo
lento, com picos exotérmicos largos, na faixa de 325 °C a 400 °C, onde ocorrem
as etapas de desidratacao, oxidacdo do composto organico com liberagao de
COz2 (g), formacéao de fases intermediarias, como oxi-carbonatos de Ba e Ti, com
sequéncia da combustao da fase organica [70,113]. Até 400 °C, como verificado
através dos difratogramas da Figura 4.2, além da presenca de compostos
organicos oriundos da resina polimérica, ha Ba(NOs)2 cristalizado, cujo pico
exotérmico associado a cristalizagdo aparece definido apenas para a amostra
BZT-CS-B, em (b) 356 °C.

A cristalizacao da fase witherita do BaCO3s pode ser relacionada aos
picos exotérmicos em (a) 362 °C para BZT-CS-A; 368 °C para BZT-MWS-A; (b)
428 °C para BZT-CS-B, enquanto que esse evento termodindmico pode
encontrar-se sobreposto pelo pico exotérmico do processo de decomposi¢ao da
resina polimérica, em 325 °C, para a amostra BZT-MWS-B. O processo de
recristalizacdo do BaCOs [105,114-116] pode ser associado aos eventos
termodinamicos exotérmicos em (a) 583 °C para BZT-MWS-A; e (b) 501 °C para
BZT-CS-B, que assim como consta nos difratogramas da Figura 4.2 e na Tabela
4.2, tais amostras apresentam maior porcentagem de presenca de BaCOs,
enquanto que para as amostras BZT-CS-A e BZT-MWS-B, nao foi possivel
observar picos nas curvas DSC que estejam relacionados a esse evento
termodinamico, o que corrobora o fato de que tais amostras apresentam menor
presenca de BaCO:s.

A cristalizacdo do composto BZT é relacionada aos picos exotérmicos
em 500 °C para BZT-CS-A; 600 °C para BZT-CS-B; 505 °C para BZT-MWS-A; e
494° para BZT-MWS-B, reafirmando as anadlises realizadas através dos
difratogramas da Figura 4.2. Os picos que aparecem em temperaturas acima de
700 °C podem estar associados a decomposicdo do carbonato de bario
remanescente [80,117-119]. Todas as reacbes citadas, assim como as
temperaturas e as energias necessarias para que ocorram, que foram calculadas
conforme apresentado por Jia L, et al. (2004) [120], utilizando-se a area dos picos
das curvas de DSC, sao listadas na Tabela 4.4.



Tabela 4.4 Energias térmicas necessdrias para as

formacao do composto BZT.
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reacdes envolvidas na

Faixa de tng;g;a_
Amostra Reacao temperatura Evento f
(°C) area do
pico (J/g)
(I) Decomposigéao da
resina e cristalizagao 100 -300  Exotérmico 680,5
BZT- ﬁf)l(gos)i de BaCO
ristalizacdo de BaCOs o
CS-A e decomposicdo Ba(NOs)z 300 — 425 Exotérmico 711,9
(1) Cristalizacao BZT 425 — 540 Exotérmico 638,0
(IV) Decomposicéo BaCOs 650 — 800  Exotérmico 1088,7
() Decomposigao da 100-340 Exotérmico  887.6
() Cristalizacao Ba(NOs)2 340 -400  Exotérmico 315,1
arT.  Bangtalizago de 400-440  Exotérmico 2862
CS-B  (IV) Recristalizacao de
BaCOs e decomposicao 440 - 550  Exotérmico 1100,9
Ba(NOs3)2
(V) Cristalizacao BZT 570 -660  Exotérmico 619,5
(V1) Decomposicéo BaCOs 730—-830 Exotérmico 1029,0
(I) Decomposigéo da
resina e cristalizacao 100 — 300 Exotérmico 512,4
Ba(NOs3)2
() Cristalizacao de BaCOs .
Mngg-_A & decomposicao Ba(NO3)s 300-420  Exotérmico 615,7
(1) Cristalizagao BZT 440 -530  Exotérmico 5475
gv) Recristalizagao de 550600 Exotérmico 2994
aCOs
(V) Decomposigcéo BaCOs 620 — 810  Exotérmico 1350,7
(I) Decomposigao da
BZT- resina e cristalizacao 100 -400  Exotérmico 1515,9
mws-B 5ac0s -
() Cristalizagdo de BZT 440 -510  Exotérmico 536,3
(1) Decomposi¢cao BaCOs3 700—-780  Exotérmico 828,5

A primeira faixa de temperaturas analisada, para todas as resinas,

corresponde as regides de maior perda de massa das respectivas curvas de TG,

e as energias calculadas estao associadas a formacao do gas COz(), decorrente

da decomposicao das ligacbes entre carbonos, assim como a eliminagdo de
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compostos de nitratos de bario e de amédnio, que sao decorrentes das reacoes
de complexacao entre o acido citrico e os cations dispersos [79].

Além disso, para as resinas preparadas utilizando-se pH &cido,
independentemente do tipo de aquecimento do método de sintese, tem-se maior
perda de massa nessa faixa de temperaturas e menor energia térmica
necessaria para a decomposi¢cdo da matéria organica quando comparadas as
energias necessarias para a decomposicdo das resinas obtidas a partir de
solugdes com pH basico. Isso acontece, possivelmente, porque, em pH basico,
0 processo de esterificacdo e polimerizacao entre o etileno glicol e o citrato
metalico é favorecido, fazendo que se tenha pouca ou nenhuma concentracao
de cadeias O-CH2-CHz2 sem reagir, ou seja, ocorre a ocupacgao total dos sitios
ativos da cadeia polimérica.

Quando comparadas as energias térmicas necessarias para a
ocorréncia da cristalizacao do BZT, fica evidente que as resinas obtidas através
do método Pechini assistido por micro-ondas, BZT-MWS-A e BZT-MWS-B,
possuem valores menores e em faixas de temperaturas mais baixas. Isso indica
que ha um aumento na taxa de decomposicao da fase organica bem como na
taxa de nucleacdo da fase perovskita. A isso pode-se associar o fato de o
aquecimento por energia de micro-ondas ndo gerar grandes gradientes de
temperatura, como ocorre através do aquecimento convencional, além de haver
grande absorcao e conversdo em calor da radiacao eletromagnética de micro-
ondas pelo etileno glicol, que possui elevado fator de dissipacao (tan§ = 1,350),
0 que promoveu maior taxa de aquecimento e, consequentemente, aumento das

taxas de reacgao [81,106].

4.1.3 Analise morfoldgica

A sintese pelo método Pechini proporciona, tipicamente, pdés com
tamanhos de aglomerados micrométricos, que sdo mostrados nas micrografias
de varredura da Figura 4.5. Na literatura, alguns trabalhos indicam que o
procedimento de sintese em pH basico proporciona particulas com menores
tamanhos e, também, uma distribuicdo de particulas mais estreita em
comparagao com a sintese em pH acido [79,87], o que é reafirmado através da
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Figura 4.5, onde tanto as amostras BZT-CS-B quanto BZT-MWS-B

apresentaram aglomerados de tamanhos menores do que as amostras BZT-CS-
A e BZT-MWS-A.

Figura 4.icrografias eletrénicas de varredura, om magnificacdo de 5000x,
onde sao evidenciados a morfologia e tamanhos dos aglomerados de
nanoparticulas de BZT das amostras (a) BZT-CS-A, (b) BZT-CS-B, (c) BZT-

MWS-A e (d) BZT-MWS-B.

Todavia, a maior diferenca entre os tamanhos de aglomerados é
constatada ao se comparar os tipos de aquecimento utilizados na formacao da
resina, de forma que as amostras obtidas através do método Pechini assistido
por micro-ondas possuem aglomerados de nanoparticulas menores, tanto em
pH acido quanto em pH basico. A partir disso, atribui-se que o uso de energia de
micro-ondas permitiu a formacao de um polimero reticulado que pode fornecer
uma mistura mais homogénea dos cations metdlicos e menor tendéncia a
segregacao durante a etapa de calcinacao. Somado a isso, pode-se afirmar que
foi conseguido um maior controle durante o processo de cristalizacao,
possivelmente por gerar uma resina mais homogénea, facilitando o controle de
exaustado dos gases durante a calcinagao.
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As morfologias das nanoparticulas das amostras sintetizadas em pH
bésico séo verificadas na Figura 4.6, através das micrografias eletrénicas de

transmissao.

(a)

I

i A ’
100 nm 10 nm

Figura 4.6 Micrografias de MET e HRTEM para as amostras (a) e (b) BZT-CS-B,
(c) e (d) BZT-MWS-B, respectivamente.

A partir das micrografias de alta resolugdo (HRTEM), foi possivel
determinar as distancias interplanares das amostras, sendo que para a amostra
BZT-CS-B foi de 2,80 A, enquanto para BZT-MWS-B foi de 2,89 A. Isso indica
que a utilizacdo da energia de micro-ondas para a obtencdo das resinas
poliméricas precursoras dos pés de BZT ndo causou mudancas estruturais ao
material, uma vez que ambos os resultados sdo condizentes com o espagamento

de 2,865 A dos planos (110) da estrutura clibica da fase perovskita do BZT, cujo
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parametro de rede reportado é igual a 4,052 A [121]. Com base nas micrografias
de transmisséo, verifica-se que nao somente os aglomerados, mas também as
nanoparticulas que os constituem, se tornam substancialmente menores para a
amostra BZT-MWS-B, indicando que o uso da energia de micro-ondas somente
nas etapas de evaporacao de solvente e de formagdo da resina polimérica
influenciou significativamente tanto na taxa de nucleagdo quanto na taxa de

crescimento de tamanhos de particulas [106].

4.2 Sintese do composito magnetoelétrico (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204

Nanoparticulas dos sistemas compésitos livres de chumbo (1-
X)BZT/(x)CFO foram sintetizadas via in situ através dos métodos Pechini
convencional e Pechini assistido por micro-ondas. Os efeitos que as micro-ondas
proporcionam na obtencgéo do sistema bifasico pelo método Pechini, durante as
etapas de evaporacéao do solvente e de formagéo do precursor polimérico, foram
estudados através de andlises térmicas (TG/ATD), analise estrutural (DRX,
difracdo de elétrons e mapeamento cristalografico), calculo das energias de
formagéao das fases dos compdsitos e analise morfolégica (MEV, EDS e MET).

De forma similar a obtencao do sistema BZT, os tempos decorridos para
a evaporacao do solvente e formagédo das resinas poliméricas precursoras do
sistema multicatidnico foram cronometrados e encontram-se listados na Tabela
4.5, assim como as temperaturas utilizadas em cada procedimento.

Todavia, diferentemente da sintese do sistema BZT, onde a diferenca do
tempo de duracao das etapas de evaporacao do solvente e polimerizagéo entre
os procedimentos com uso dos aquecimentos convencional € por micro-ondas
foi de apenas 1 hora; no caso da obtencao das resinas precursoras do sistema
(1-x)BZT/(x)CFO a diferenca no tempo de duracdo dessas etapas foi mais
acentuada, sendo praticamente 3 horas a menos quando se utilizou o
aquecimento por energia de micro-ondas, 0 que proporciona, ainda, mais
diminuicdo do gasto energético.
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Tabela 4.5 Tempo de duracao das etapas de evaporacao do solvente e formacgao
das resinas poliméricas precursoras das amostras de (1-x)BZT/(x)CFO, pelo
método convencional (CS) e pelo método assistido por micro-ondas (MWS), e

as respectivas temperaturas utilizadas.

Tempo de duracao das

Resina etapas de evaporacao do Temperatura
solvente e polimerizacao
0,50BZT/0,50CFO_CS 4h58min 200 °C
0,50BZT1/0,50CFO_MWS 2h24min 120 °C
0,60BZT/0,40CFO_CS 5h16min 200 °C
0,60BZT1/0,40CFO_MWS 2h50min 120 °C
0,70BZT/0,30CFO_CS 5h02min 200 °C
0,70BZT/0,30CFO_MWS 2h22min 120 °C
0,80BZT/0,20CFO_CS 5h07min 200 °C
0,80BZT1/0,20CFO_MWS 2h06min 120 °C
0,90BZT/0,10CFO_CS 5h12min 200 °C
0,90BZT1/0,10CFO_MWS 2h09min 120 °C

Assim, constata-se que a utilizacdo da energia de micro-ondas no
aquecimento proporcionou uma redugdo de 51,7% do tempo para a obtencéo da
resina do compésito 0,50BZT/0,50CFO, em comparagdo com 0 aquecimento
convencional; 46,2% para a resina do compésito 0,60BZT/0,40CFO; 53,0% para
a resina do compdsito 0,70BZT/0,30CFO; 59,0% para a resina do compdsito
0,80BZT/0,20CFO; e 58,7% para a resina do compdsito 0,90BZT/0,10CFO. Isso
reforca o fato de que o aquecimento por energia de micro-ondas promove taxas
de reacdo mais elevadas, assim como homogeneidade no aquecimento da
solugédo, podendo alcancgar baixos niveis de gradientes térmicos no sistema
[106], auxiliando no processo de evaporagcdo do solvente e polimerizacao,
gastando menos energia térmica para o aquecimento em menor tempo de

processo [80,81].

4.2.1 Analises térmicas

As resinas poliméricas pré-calcinadas dos compaositos (1-x)BZT/(x)CFO,
x =0,20 e 0,50, foram caracterizadas por termogravimetria (TG) e analise térmica
diferencial (ATD), de forma que fosse possivel determinar as etapas de reagdes
de decomposi¢do da matéria organica e cristalizagéo das fases constituintes do
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compésito em funcao da temperatura. A Figura 4.7 apresenta as curvas TG/ATD,
realizadas em diferentes taxas de aquecimento, para as resinas dos compagsitos
0,50BZT/0,50CFO obtidas através dos aquecimentos convencional e por micro-
ondas, enquanto a Tabela 4.6 apresenta as porcentagens de perda de massa e

as respectivas faixas de temperatura em que ocorrem.
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Figura 4.7 Curvas de TG ((a) e (c)) e ATD ((b) e (d)) das resinas pré-calcinadas
obtidas por aquecimento convencional e aquecimento por energia de micro-
ondas do compésito 0,50BZT/0,50CFO.

A partir das curvas de TG, verifica-se que, para todas as taxas de
aquecimento utilizadas, 3°C/min, 5 °C/min, 7 °C/min e 10 °C/min, os
comportamentos das curvas sao similares, ocorrendo, basicamente, trés etapas
de eliminacdo de massa, sendo perceptivel apenas um deslocamento da curva
em diregcdo a temperaturas mais elevadas conforme se aumenta a taxa de
aquecimento. Segundo Aquino (2010), que realizou a sintese e estudo da
cinética de decomposicdo do precursor polimérico para os éxidos PrCoOs e
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PrNiOs, ao se utilizar taxas mais elevadas de aquecimento, a distribuicdo de

temperaturas nos pos torna-se menos uniforme, fazendo que haja
deslocamentos da curva de TG para temperaturas maiores [83].

Assim como discutido para as resinas de BZT, as principais etapas de
perda de massa que constam nas curvas TG dos compdsitos (1-x)BZT/(x)CFO,
séo relacionadas a eliminacdo de compostos como agua adsorvida, agua de
hidratacao, compostos NOx, hidroxido de aménio, alcoois, CO2 e CO. Estes

ultimos decorrentes da pir6lise da resina polimérica [4,39,83,85].

Tabela 4.6 Porcentagens de massa e de perda de massa, relativas as curvas de
TG nas diferentes taxas de aquecimento utilizadas, para as resinas do compadsito
0,50BZT/0,50CFO obtidas por aquecimentos convencional e por energia de

micro-ondas.
Convencional Micro-ondas
o % % o % %

Taxa T(C) Massa | Perda Taxa T(°C) Massa | Perda
100 92,72 7,28 100 92,85 7,15

3 300 84,24 15,76 3 300 85,20 14,80
°C/min 370 73,96 26,04 °G/min 362 78,33 21,67
420 39,74 60,26 420 42,20 57,80

500 38,41 61,59 500 40,81 59,19

100 95,56 4,44 100 94,03 5,97

5 300 88,09 11,91 5 300 85,75 14,25
°C/min 378 76,61 23,39 °G/min 370 77,21 22,79
430 42,17 57,83 430 39,66 60,34

500 40,70 59,30 500 38,42 61,58

100 93,68 6,32 100 93,62 6,38

7 300 86,09 13,91 7 300 85,95 14,05
°G/min 376 77,11 22,89 °G/min 386 77,86 22,14
430 42,05 57,95 440 41,04 58,96

500 40,19 59,81 500 39,91 60,09

100 94,55 5,45 100 94,12 5,88

10 300 86,93 12,07 10 300 86,56 13,44
C/min 402 76,28 23,72 °*C/min 400 77,05 22,95
461 41,06 58,94 455 40,55 59,45

500 40,36 59,64 500 39,69 60,31

Diferentemente do que foi constatado para o composto BZT, as curvas

de TG das resinas pré-calcinadas dos sistemas compdsitos que foram obtidas
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pelo aquecimento por energia de micro-ondas nao apresentaram menor
porcentagem de perda de massa em comparagao com os resultados das resinas
obtidas pelo aquecimento convencional. Isso pode ser decorrente do fato de que,
para a sintese dos compdsitos, foram necessarios maior volume de solventes e
maior quantidade de reagentes, de modo que a eliminacéao de compostos NOx e
a quebra de cadeias sobressalentes de OCH2CH2CH2CHs ndo ocorressem em
proporgdes tdo evidentes como as que ocorreram para a sintese do BZT e as
que foram descritas por Barison (2010) e Boldrini (2011), nas sinteses por sol-
gel assistidas por micro-ondas dos pés de BaCeo65Zr020Y0,1503-5 €
Lao,soSro,20Gao,8sMgo,1703-5, respectivamente.

Cabe destacar que, para a sintese in situ dos compositos livres de
chumbo (1-x)BZT/(x)CFO, proporcionalmente, foi utilizada maior concentragao
de cations dispersos na solu¢cdo sem alteracado da proporgéo de acido citrico e
etileno glicol utilizados para complexar os ions e formar a resina polimérica,
quando comparada com a sintese do composto BZT. Dessa forma, pode ser
sugerido que, na sintese dos compdsitos, ha uma maior ocupacgao dos sitios dos
grupos ativos da cadeia polimérica, o que torna as resinas mais estaveis e sua
degradacao ocorra em temperaturas maiores [83].

Somado a isso, ao se comparar as temperaturas e as porcentagens de
perda de massa apresentadas pelas resinas obtidas pelos aquecimentos
convencional e por energia de micro-ondas, mostradas na Tabela 4.6, verifica-
se que ha uma tendéncia de que as regides de perda de massa das curvas TG
ocorram em temperaturas ligeiramente inferiores para as resinas obtidas pelo
aquecimento por energia de micro-ondas, o que pode estar associado ao fato de
que a interagcdo das micro-ondas durante a formacédo da resina polimérica
proporcione maior distanciamento entre os grupos citratos, fazendo que a
eliminag&o desses compostos de carbono seja facilitada [39,83,84].

Enquanto isso, nas curvas de ATD, para a resina pré-calcinada obtida
pelo aquecimento convencional, sdo observados picos exotérmicos de baixa
intensidade em, aproximadamente, 350 °C, que podem estar associados a
eliminagdo de compostos organicos; picos exotérmicos intensos em
aproximadamente 400 °C, com desdobramentos evidentes para as taxas de
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aquecimento 3 °C/min e 5 °C/min, e menos evidentes para as taxas de
aquecimento 7 °C/min e 10 °C/min, sendo esses eventos termodinamicos
possivelmente associados a maior eliminagéo da fase organica seguida pela
cristalizacao das fases do compésito. Também é verificado que, com 0 aumento
da taxa de aquecimento, ha o deslocamento dos picos dos eventos
termodin@micos para temperaturas superiores, fator esse que também torna a
distingdo entre o desdobramento dos picos menos evidente.

Ja nas curvas de ATD da resina pré-calcinada obtida pelo aquecimento
por micro-ondas, o primeiro pico exotérmico de baixa intensidade, préximo a
350 °C, relativo a decomposicao de compostos organicos, é observado como
uma leve mudanca na linha de base. Além disso, 0s picos exotérmicos bem
definidos e de elevada intensidade ocorrem em temperaturas ligeiramente
inferiores as da resina obtida pelo aquecimento convencional, assim como
discutido para as curvas de TG.

O principal comportamento distinto entre as curvas de ATD das duas
resinas do composito 0,50BZT/0,50CFO estudadas reside nas intensidades dos
picos exotérmicos e em seus desdobramentos, uma vez que é observado que,
para a resina obtida por aquecimento por energia de micro-ondas, nao é
constatado desdobramento dos picos das curvas de ATD, cujas taxas de
aquecimento utilizadas para a medida foram 3 °C/min e 10 °C/min,
possivelmente indicando uma sobreposicdo dos picos e ocorréncia,
praticamente, simultdnea da maior eliminacdo de matéria organica e a
cristalizacao das fases do compaosito.

A Figura 4.8 mostra as curvas TG/ATD, também realizadas em
diferentes taxas de aquecimento, para as resinas dos compdsitos
0,80BZT/0,20CFO, obtidas através dos aquecimentos convencional e por micro-
ondas.

Distintamente de como ocorre para as resinas do compdsito
0,50BZT/0,50CFO, em que tanto a resina obtida por aquecimento convencional
quanto a resina obtida pelo aquecimento por micro-ondas apresentam curvas de
TG com comportamento similares, as curvas de TG para as resinas do composito
0,80BZT/0,20CFO apresentam certas diferencgas, principalmente pelo fato de
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que, para a resina obtida pelo aquecimento por micro-ondas, sao evidenciadas,
basicamente, quatro regides de perda de massa, sendo a regido com perda mais
significativa entre 450 e 500 °C, como apontado também na Tabela 4.7;
enquanto que as curvas de TG da resina obtida pelo aquecimento convencional
apresentam, basicamente, trés regides de perda de massa, mas também com

maior eliminagdo de matéria organica ocorrendo entre 450 e 500 °C.
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Figura 4.8 Curvas de TG ((a) e (c)) e ATD ((b) e (d)) das resinas pré-calcinadas

obtidas por aquecimento convencional e aquecimento por energia de micro-

ondas do compésito 0,80BZT/0,20CFO.

A mesma tendéncia em relagdo ao deslocamento das curvas para
temperaturas superiores € verificada conforme aumentam as taxas de
aquecimento das medidas de TG/ATD, além de também ser verificado que as
porcentagens de eliminacdo de fase organica para as resinas obtidas por
aquecimentos convencional e por energia de micro-ondas possuem valores
aproximados, divergindo do que foi exposto e evidenciado para a sintese dos
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pds de BZT, sendo possivel inferir a mesma hipétese proposta para as resinas
do compésito 0,50BZT/0,50CFO.

Tabela 4.7 Porcentagens de massa e de perda de massa, relativas as curvas de
TG nas diferentes taxas de aquecimento utilizadas, para as resinas do compdésito

0,80BZT/0,20CFO obtidas por aquecimentos convencional e por energia de

micro-ondas.
Convencional Micro-ondas
o % % o % %
Taxa T(C) Massa | Perda Taxa T(C) Massa | Perda
100 91,06 8,94 100 91,79 8,21
300 84,54 15,46 300 81,92 18,08
3 384 77,74 22,26 3 355 71,17 28,83
°C/min 419 53,53 46,47 °C/min 390 64,85 35,15
465 40,75 59,25 450 38,83 61,17
500 39,90 60,10 500 38,09 61,91
600 38,07 61,93 600 37,71 62,29
100 91,81 8,19 100 91,40 8,60
300 84,16 15,84 300 82,93 17,07
5 404 73,05 26,95 5 365 70,97 29,03
°C/min 500 36,97 63,03 | °C/min 401 66,10 33,90
600 35,94 64,06 460 34,98 65,02
670 34,58 65,42 600 32,38 67,62
100 91,68 8,32 100 92,27 7,73
335 83,34 16,66 300 84,47 15,53
7 410 77,26 22,74 7 369 75,54 24,46
°C/min 500 40,44 59,56 | °C/min 405 71,05 28,95
577 39,25 60,75 476 39,54 60,46
640 37,98 62,02 600 37,74 62,26
100 92,48 7,52 100 92,03 7,97
340 83,63 16,37 300 84,23 15,77
10 420 77,16 22,84 10 375 76,15 23,85
°C/min 500 41,31 58,69 | °C/min 419 71,18 28,82
575 40,00 60,00 480 39,92 60,08
650 38,52 61,48 600 38,09 61,91

Ainda, nas curvas de ATD apresentadas para as resinas do compdsito
0,80BZT/0,20CFO, fica mais evidente a diferenca das temperaturas em que
ocorrem 0s eventos termodindmicos nas resinas obtidas por aquecimento
convencional e por energia de micro-ondas, sendo que para esta ultima as

temperaturas sdo inferiores. E constatado, também, que para essa resina os
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picos exotérmicos de maior intensidade ndo apresentam um desdobramento
evidente, porém s&o picos largos caracterizando a sobreposicdo dos possiveis
eventos de decomposicao da fase organica, quebra das ligagcdes entre os grupos
carboxilas da resina e os cations, e cristalizacao das fases, com excecéao para a
curva cuja taxa de aquecimento foi de 10 °C/min, que possui desmembramento

do pico exotérmico em 433 °C e 441 °C.

4.2.2 Analise estrutural

Tendo sido realizadas as analises térmicas das resinas poliméricas
precursoras dos pos dos compdsitos (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (x = 0,20
e 0,50), foram definidas as condicdes para o tratamento térmico de obtencao dos
pds para todas as composigdes. Para a analise estrutural das fases do compdsito
magnetoelétrico, foram realizadas medidas por difracdo de raios X, sendo que,
para as composigdes x = 0,20 e 0,50, foi realizado o acompanhamento da
mudanca estrutural dos pds através da obtencéo de difratogramas desde 450 °C
e 350 °C, respectivamente, até 850 °C, enquanto, para as outras composicoes,
x=0,10; 0,30 e 0,40, desde 650°C até 750 °C. Alem disso, para as composicoes
x = 0,20 e 0,50, também foram obtidos os padrdoes de difracdo de elétrons
(SAED) e imagens HRTEM para a andlise estrutural dos pds. A obtencdo do
mapeamento cristalografico, utilizando-se o sistema ASTAR, foi realizada para
complementar a analise estrutural do sistema compdsito
0,50BZT/0,50CFO- MWS.

4.2.2.1 Compadsitos (0,50)BaZro,0sTio,9203/(0,50)CoFe204

A Figura 4.9 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras do
composito  (0,50)BaZro,0sTio,9203/(0,50)CoFe204  sintetizados pelo método
Pechini convencional (a), e pelo método Pechini assistido por micro-ondas (b).

Os difratogramas das amostras tratadas termicamente a 350 °C e a 450
°C indicam que, para ambos os tipos de sintese, 0s pos estdo
predominantemente em estado amorfo, também sendo observada a ocorréncia
de cristalizacao de nitrato de bario (Ba(NOs)2 - PDF 76-1376) e TiO2 (PDF 75-
1537), que pode ser decorrente de um processo de autocombustdo durante a
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etapa de pré-calcinacdo, uma vez que os ions NOs nao eliminados durante a
evaporagao dos solventes atuam como combustiveis ao longo da expansao da
resina, podendo precipitar alguns 6xidos metalicos cujos cations encontram-se

dispersos na malha polimérica [4].
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Figura 4.9 Difratogramas de raios X das amostras (0,50)BZT/(0,50)CFO tratadas
termicamente em diferentes temperaturas sintetizadas pelo método Pechini (a)
convencional e (b) assistido por micro-ondas. Sao apresentados os principais
planos cristalograficos da estrutura perovskita (BZT) e da estrutura espinélio
(CFO) (em negrito), assim como fases intermediarias e secundarias.
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Para as amostras sintetizadas pelo método Pechini convencional, Figura
4.9 (a), a partir de 550 °C é possivel identificar picos dos planos cristalograficos
da fase BaCOs, na forma witherita (PDF 71-2394), além de indicios do inicio da
cristalizacao da fase espinélio da ferrita de cobalto (CoFe204 PDF 22-1086) e,
também, tracos de BaFe204 (PDF 26-159). A fase ferroelétrica BZT (PDF 36-19)
comecga a ser cristalizada a partir de 650 °C, sendo que, com o tratamento
térmico de 700 °C, ambas as fases do compdsito magnetoelétrico estdo
cristalizadas, porém ainda com tragos de carbonato de bario como fase
secundaria. A medida que as temperaturas do tratamento térmico aumentam,
verifica-se a reducdo da presenca da fase secundaria de BaCOs, que,
geralmente, é termicamente decomposto acima de 1000 °C.

Por outro lado, para as amostras sintetizadas utilizando-se o método
Pechini modificado, Figura 4.9 (b), a cristalizacdo de BaCOs assim como o inicio
da cristalizacdo da fase ferrimagnética CFO ocorrem com o tratamento térmico
a temperatura de 450 °C, sendo que, também nesta temperatura, sdo verificados
tracos da fase TiO2 que ainda nao reagiu para a formag¢ao do composto BZT.

Com o aumento da temperatura do tratamento térmico, em 550 °C, a
fase CFO € majoritaria na fracdo de matéria cristalizada, sendo também evidente
o inicio da cristalizacdo da fase BZT, além da presenca de carbonato de bario.
A partir de 650 °C, ambas as fases do compdsito magnetoelétrico encontram-se
cristalizadas e com presenca de carbonato de bario como fase secundaria.

As porcentagens de fase perovskita para cada temperatura utilizada no
tratamento térmico, calculadas utilizando-se a equacao 8, estdo dispostas na
Tabela 4.8.

Dessa forma, a partir dos difratogramas da Figura 4.9 e dos dados
dispostos na Tabela 4.8, fica evidenciado que, para os pds do compdsito
(0,50)BaZro,08Tio,9203/(0,50)CoFe20+ sintetizados pelo método Pechini assistido
por micro-ondas, a cristalizacdo de ambas as fases foi iniciada em temperaturas
inferiores aquelas apresentadas pela amostra do compésito sintetizado pelo

método Pechini com aquecimento convencional.
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Tabela 4.8 Porcentagens de fase perovskita em funcdo das temperaturas
utilizadas no tratamento térmico para a obtencdo dos pds dos compositos
0,50BZT/0,50CFO com resina precursora obtida pelo método Pechini
convencional (CS) e pelo método Pechini assistido por micro-ondas (MWS).

% Fase Perovskita

Temperatura

0,50BZT7/0,560CFO-CS 0,50BZT/0,50CFO-MWS
550 °C 0 45
650 °C 49 85
700 °C 88 88
750 °C 91 91
850 °C 91 91

Essa diminuicdo da temperatura de cristalizacdo para ambas as fases
do compésito pode estar associada ao fato de a resina polimérica precursora
obtida pelo aquecimento por energia de micro-ondas possuir temperaturas
inferiores para degradagdo em comparagcdo com a resina obtida pelo
aquecimento convencional, como constatado através das andlises térmicas.

Assim como discutido para a sintese dos compostos BZT, a geracao de
um menor gradiente térmico durante o aquecimento utilizando micro-ondas,
juntamente com o fato de o etileno glicol ter um elevado fator de dissipacao,
possivelmente possibilitam uma distribuicdo mais homogénea entre os sitios
ligantes das cadeias poliméricas com os cations, tanto quanto maior distancia
entre os grupos citratos e quebra mais acentuada das cadeias carbénicas da
resina polimérica, antes mesmo da etapa de pré-calcinacao, fazendo que as
taxas de nucleacao sejam maiores assim como sejam gerados mais nucleos de
cristalizacao.

Além disso, cabe destacar que a sintese in situ pelo método Pechini,
tanto com aquecimento convencional quanto com aquecimento por energia de
micro-ondas, proporcionou a formagdo completa, em uma Unica etapa de
tratamento térmico, de ambas as fases do compésito bifasico magnetoelétrico a
700 °C.

Essa temperatura é consideravelmente baixa quando comparada com
dados reportados em literatura para a obtengdo de compdsitos magnetoelétricos
livres de chumbo, tanto para a obtencédo das fases isoladas com formacao do
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compoésito em etapa posterior a mistura dos pés, como proposto por Sahoo, M.
P. K., et al (2016), que sintetizaram CoFe204 e BaZro4Tio,sO3 por reagdo em
estado sélido com temperatura de calcinagao de ~1000 °C [122], quanto para a
obtenc&o de compdsitos particulados magnetoelétricos com mistura in situ dos
pds de (Bao,ssCao,15)(Zro,10Tio,9003) € CoFe204, descrita por Reddy, et al (2016),
em que as particulas da fase ferrimagnética foram obtidas por autocombustao,
utilizando-se calcinacao a 800 °C e, posteriormente, acrescentadas a sintese
sol-gel da fase ferroelétrica, em etapa de formagédo do gel, com segundo
tratamento térmico ocorrendo também a 800 °C [123].

Todavia, de modo divergente do que foi constatado para as sinteses do
composto BZT puro, em que, além de reduzir as temperaturas de cristalizacao,
também houve um aumento nas porcentagens de fase perovskita cristalizada em
todas as temperaturas de calcinacdo utilizadas, os pés do compésito de
propor¢des 50:50 sintetizados utilizando-se a metodologia modificada do método
Pechini apresentaram porcentagens de cristalizacao da fase perovskita similares
as apresentadas pelos pds sintetizados pelo método com aquecimento
convencional, ambas acima de 90,00% de cristalizagdo, indicando que as
sinteses in situ do composito (0,50)BaZro,0sTio,e203/(0,50)CoFe204 pelos
métodos Pechini convencional e modificado produzem poés bifasicos do
composito com apenas tragos de fase secundaria.

A presenca de carbonato de bario como fase secundaria na sintese de
compostos como BaZrxTi1xOs e BaTiOs é recorrente ao sistema, devido a grande
concentragdo de carbono presente na resina e a grande estabilidade
termodinamica do carbonato de bario. Ceron, D. M. S. (2015) constatou que a
presenca de BaCOs em p6s do compédsito magnetoelétrico (1-
y)BaTiOs/(y)CoxNii1-xFe204 sintetizados in situ pelo método sol gel, esta
relacionada com o tamanho da cadeia organica dos agentes quelantes utilizados
na sintese, sendo que, quanto maior a cadeia carbénica, maior a formagéao de
BaCOs, assim como quanto maiores as proporcoes usadas de agente quelante
em relagdo ao agente esterificante, maior a formacao deste 6xido como fase
secundaria, ademais, o pH da sintese também interfere na quantidade formada

de carbonato de bario, uma vez que em pHs acidos as solugdes possuem menor
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forca ibnica do que em pH basico, sendo desfavorecido o processo de
complexacdo dos cations pelos grupos carboxilas presentes na estrutura
molecular dos agentes quelantes e, consequentemente, sdo formadas mais
fases secundarias [124].

Uma vez que ambas as fases do compésito magnetoelétrico
0,50BZT/0,50CFO sao completamente formadas a 700 °C, como verificado pelos
difratogramas da Figura 4.9, e que a utilizagdo de temperaturas elevadas para o
tratamento térmico de calcinagdo propicia o crescimento de tamanhos de
particulas, foram escolhidas as amostras calcinadas a 700 °C para realizar o
estudo das melhores condigbes reprodutiveis no laboratério (LaDProMM) para a
lixiviacdo acida dos pds e consequente remocdo da fase secundaria
remanescente de carbonato de bario.

Sabendo que o BaCOs reage com acidos formando sais de bério
soluveis em meio aquoso, foi escolhido o &cido acético para este procedimento
de lavagem, uma vez que € um 4cido organico fraco, com pouca potencialidade
de causar mudancas na estrutura cristalina das fases do compdsito quando
comparado com &cidos fortes, como o0 &cido cloridrico, cujos ions podem
distorcer a rede cristalina do composto de estudo [110,124-126], ou o acido
nitrico, onde as solugdes precisam de um adequado controle de pH, assim como
possivel tratamento térmico extra para eliminar os radicais NOx do sistema [127].

Os parametros de estudo analisados na lixiviagdo acidas dos pés foram
a concentracao da solucao e o tempo de lavagem. A eficiéncia da eliminacao do
BaCOs foi verificada através da obtencdo de difratogramas, que estao
apresentados nas Figuras 4.10-12, e do célculo das porcentagens de fase
perovskita usando-se a equacgao 7, que estdo apresentadas na Tabela 4.9,
juntamente com os calculos de porcentagem de carbonato de bario removido.

A partir da observacao dos difratogramas das Figuras 4.10 a 4.12,
constata-se que os picos relativos a fase de carbonato de bario, witherita (PDF
71-2394), cujo pico principal ocorre em 26 = 23,91 °, foram significativamente
reduzidos em comparagdo com os difratogramas da Figura 4.9, para ambos
procedimentos de sintese.
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Figura 4.10 Estudo da lixiviagao acida dos p6s do compésito 0,50BZT/0,50CFO

sintetizados in situ pelos métodos Pechini convencional (a) e assistido por micro-

ondas (b), calcinados a 700 °C, para remocado de BaCOs remanescente.

Utilizacao de solucbes de acido acético na concentragao 0,3 M, em proporgéao

de 100 mL/g, além dos tempos de lavagem de 2h, 4h, 6h e 12h.

Também é possivel verificar que, para as lavagens utilizando-se solugao

de acido acético 1,0 M (Figura 4.12), os difratogramas apresentam aspecto mais

ruidoso quando comparado com os difratogramas das lavagens utilizando-se

solugdes de 0,3 M e 0,5 M, Figuras 4.10 e 4.11, respectivamente. Isso pode ser

decorrente da maior concentracdo de 4acido na solugdo, que nao foi
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suficientemente removida através das posteriores etapas de lavagem com agua

destilada.
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Figura 4.11 Estudo da lixiviagdo acida dos p6s do compésito 0,50BZT/0,50CFO
sintetizados in situ pelos métodos Pechini convencional (a) e assistido por micro-
ondas (b), calcinados a 700 °C, para remocdo de BaCOs remanescente.
Utilizacao de solugdes de acido acético na concentragéo 0,5 M, em proporgao
de 100 mL/g, além dos tempos de lavagem de 2h, 4h, 6h e 12h.
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Figura 4.12 Estudo da lixiviagao acida dos p6s do compésito 0,50BZT/0,50CFO

sintetizados in situ pelos métodos Pechini convencional (a) e assistido por micro-

ondas (b), calcinados a 700 °C, para remocao de BaCOs remanescente.

Utilizacao de solucbes de acido acético na concentragcado 0,5 M, em proporcao

de 100 mL/g, além dos tempos de lavagem de 2h, 4h, 6h e 12h.

Como apresentado na Tabela 4.8, as porcentagens de fase perovskita
para os pdés do compdsito 0,50BZT/0,50CFO obtidos pelos métodos Pechini
convencional e assistido por micro-ondas, com tratamento térmico de 700 °C, foi
de 88% para ambos. Com a realizagdo do procedimento de lixiviagdo dos pos,
conseguiu-se alcangar porcentagens de pureza entre, aproximadamente, 91 %
a 97 % para os pos obtidos pelo método Pechini com aquecimento convencional,
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e 93 % a 97 % para os pds obtidos pelo método Pechini assistido por micro-

ondas.

Tabela 4.9 Porcentagens de fase perovskita e de remogao de carbonato de bario
para os pos dos compésitos 0,50BZT/0,50CFO obtidos pelos métodos Pechini
convencional (CS), e pelo método Pechini assistido por micro-ondas (MWS),
sintetizados a 700 °C, em funcdo da concentracdo da solucdo de acido acético
e do tempo de lavagem.

] CS MWS
Acido Tempo % Fase % ) % Fase % )
(M) (h) Perovskita R;l:gg:o Perovskita Rgr:ggio
2 92 4 96 8
4 97 9 97 9
0.3 6 96 8 95 7
12 94 6 93 5
2 96 8 96 8
4 97 9 97 9
0.5 6 94 6 94 6
12 93 5 94 6
2 94 6 93 5
10 4 94 6 96 8
’ 6 93 5 93 5
12 91 3 94 6

Ainda, sugere-se que, em decorréncia do modo com que a cristalizagao
€ promovida durante o tratamento térmico de calcinagdo dos pds obtidos pelo
método de sintese Pechini, a fase secundaria de carbonato de bario é
geralmente formada, devido a grande concentracdo de carbono presente na
resina e a grande estabilidade termodinamica do carbonato de bario, como ja
exposto, sendo encontrada nas superficies das nanoparticulas da fase de BZT,
modificando as condi¢bes de dispersdo em agua, requerendo maiores tempos e
temperaturas, acima de 1000 °C para sua completa eliminacao.

Com o propoésito de evitar a utilizacdo de temperaturas elevadas no
tratamento térmico para ndo comprometer as caracteristicas nanoestruturadas

dos pos, a realizacao de lixiviagdo dos pds com acido fraco é apresentada como
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uma alternativa altamente viavel para a eliminacdo da fase de BaCOs e,
consequentemente, aumentar a pureza dos poés.

Entretanto, quando comparados os dados dos procedimentos de
lavagem dos pds do composto BZT e dos p6s do compdsito 0,50BZT/0,50CFO,
verifica-se que, possivelmente, as particulas da fase ferrimagnética de ferrita de
cobalto, que se encontram dispersas € em contato com as particulas da fase
ferroelétrica BZT, dificultem a eliminacdo completa da fase secundaria
remanescente de BaCOgs, e por esta razao, porcentagens de fase perovskita da
ordem de 99% nao foram alcancgadas.

Ademais, comparando-se os dados apresentados nas Tabelas 4.9, os
parametros do processo de lixiviagdo definidos como aqueles que proporcionam
maiores porcentagens de fase perovskita e, consequentemente, pds dos
compésitos com menores porcentagens de fase secundaria de carbonato de
bario, foram: concentracdo de solucao acida de 0,5M, com duracdo de 2h de
lavagem. Estes parametros foram escolhidos para a reprodugéo do processo de
lixiviagao acida dos p6s dos compdsitos para todas as composi¢cdes em estudo,
(1-x)BZT/(x)CFO (x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50) por apresentarem elevada
efetividade na remogéao de BaCOs em curto tempo de duracao e bons niveis de
reprodutibilidade nas condi¢des de operacao no LaDProMM.

Os compositos livres de chumbo de composicdo 0,50BZT/0,50CFO
sintetizados pelos métodos Pechini com os aquecimentos convencional e
assistido por micro-ondas, apoés lixiviacao acida, também foram caracterizados
estruturalmente a partir da difracdo de elétrons de area selecionada (SAED),
cujos padrdes de difragdo foram obtidos utilizando-se o microscopio eletrénico
de transmissdo (MET) do Laboratério de Caracterizagdo Estrutural
(LCE/DEMa/UFSCar), que estao apresentados na Figura 4.13.

Ambos padrbes de difracdo apresentam caracteristicas tipicas de
materiais nanoparticulados, uma vez que estao sob a forma de anéis (anéis de
Debye). A formacéao de anéis nos padrées de difragdo de elétrons, ao invés da
formagao de spots discretos bem definidos, é resultado da aleatoriedade da
orientagdo espacial dos grédos, em materiais policristalinos, ou das
nanoparticulas, cujas contribuicées de diferentes posi¢cdes de difracdo do feixe
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de elétrons formam um padrao de difracdo em anéis continuos. Quanto menores
os tamanhos de graos ou menores os tamanhos de particulas, os anéis de

difragdo tornam-se mais continuos, assim como mais espessos [128-130].

Camers length / mm : 9900

prcsloatiogasizog/ (4 19654

Camera langth / mm - 9900

phucsiatatiog wateg ! (N 1485
Figura 4.13 Padrées de difracdo de elétrons dos pdés do compdsito
0,50BZT/0,50CFO calcinados a 700 °C, com posterior etapa de lixiviagdo acida,
obtidos in situ pelos métodos Pechini convencional (a) e assistido por micro-
ondas (b). Indexacéao das fases BZT (CIF ICSD-257183 — vermelho) e CFO (CIF
ICSD-184063 — verde).
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Assim, é permitido sugerir que, ao se comparar os padrdes de difragao
(@) e (b), os pds obtidos pelo método Pechini assistido por micro-ondas, por
apresentarem anéis com comportamento mais difuso, possivelmente,
apresentam tamanhos de particulas menores do que os p6s obtidos pelo método
Pechini com aquecimento convencional, porém ambos em escala hanométrica.

A indexagdo dos planos cristalograficos das fases constituintes do
compésito 0,50BZT/0,50CFO foi realizada a partir do software JEMS®
disponibilizado no LCE (DEMa/UFSCar), utilizando-se CIF ICSD-257183 para a
fase BZT, relativa a simetria cubica da estrutura perovskita, e CIF ICSD-184063
para a fase CFO, relativa a simetria cubica da estrutura espinélio. A partir da
Figura 4.13, constata-se que ambas as fases coexistem para os pés dos
compésitos, ndao sendo observado padrdes relativos a fases secundarias
remanescentes apds lixiviacao acida e as intensidades de difracdo dos planos
cristalograficos indexados para ambos pds do compodsito sdo similares,
reforcando a eficiéncia da sintese in situ do compdsito bifasico magnetoelétrico
e também da etapa de lavagem.

Nas Figuras 4.14 e 4.15, sdo apresentadas as micrografias HRTEM para
0s p6s dos compdsitos 0,50BZT/0,50CFO sintetizados in situ pelos métodos
Pechini com aquecimento convencional e assistido por micro-ondas,
respectivamente, onde sdo mostradas as distancias interplanares da fase BZT
(Figuras 4.14 (a) e 4.15 (a)), referentes aos planos cristalograficos (110), e da
fase CFO (Figuras 4.14 (b) e 4.15 (b)), referentes aos planos cristalograficos
(311).

Esses valores das distancias interplanares sdo condizentes com os
dados apresentados pelas fichas cristalograficas de cada fase constituinte do
material, sendo os valores tedricos iguais a 2,8650 A para os planos (110) do
BZT (PDF 36-19), e 2,5310 A para os planos (311) da CFO (PDF 22-1086), e
podem ser comparados com 0s parametros estruturais calculados a partir dos
dados dos difratogramas de raios X apresentados na Tabela 4.10.



Figura 4.14 Micrografias HRTEM dos pés do compoésito 0,50BZT/0,50CFO
obtidos pelo método Pechini com aquecimento convencional. Em (a), é
evidenciada a distancia interplanar de 2,822 A do plano cristalografico (110) da
fase ferroelétrica do compdsito, enquanto em (b) a distancia interplanar de 2,480

A do plano cristalografico (311) referente & ferrita de cobalto.
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Figura 4.15 Micrografias HRTEM dos pdés do composito 0,50BZT/0,50CFO
obtidos pelo método Pechini assistido por micro-ondas. Em (a), é evidenciada a
distancia interplanar de 2,868 A do plano cristalografico (110) da fase
ferroelétrica do compdsito, enquanto em (b)) a distancia interplanar de 2,540 A
do plano cristalogréfico (311) referente a ferrita de cobalto.
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Tabela 4.10 Valores de distancia interplanar, parametro de rede e densidade das
fases BZT e CFO dos poés sintetizados pelos métodos Pechini com aquecimento
convenional (CS) e assistido por micro-ondas (MWS). Valores calculados a partir
dos dados de DRX.

BZT (110) CFO (311)
OHRTEM dpRx  aApRx  PDRX  OHRTEM dprx abrRx  PDRX
@A) @A) @A) (geemd) (A) A) @A)  (g/cmd)

CS 2,822 2,851 4,032 5,997 2,480 2,518 8,351 5,352
MWS 2868 2,854 4,036 5,978 2,540 2,516 8,344 5,366

Comparando-se os valores das distancias interplanares obtidas atraves
da micrografia de HRTEM e a partir dos dados dos difratogramas, observa-se a
similaridade entre eles, com ambos valores dentro de um erro razoavel em
relacdo aos valores das fichas cristalograficas. Ja os valores teoricos dos
parametros de rede de ambas as fases constituintes do compdsito sao 4,052 A
para o BZT, e 8,3919 A para CFO, conforme respectivas fichas cristalogréficas,
sendo que para os pos sintetizados pelos dois métodos descritos nesta
dissertacdo sado apresentadas diminuicbes desses valores. Isso pode ser
decorrente tanto da tenséo na rede cristalina do BZT gerada pela incorporacéo
dos céations de Zr* [6].

Portanto, fica constatado que os parametros estruturais dos pés do
compésito 0,50BZT/0,50CFO sintetizados, tanto pelo método Pechini com
aquecimento convencional quanto pelo método assistido por micro-ondas, nao
possuem grandes discrepancias e sdo condizentes com os valores teéricos,
podendo ser inferido que a utilizacdo da energia de micro-ondas durante as
etapas de evaporacéao do solvente e formagao do precursor polimérico na sintese
in situ dos compdsitos ndo provocou alteragdes na estrutura cristalina das fases.

Com o intuito de verificar a distribuicdo das fases constituintes do
compdésito 0,50BZT/0,50CFO-MWS, bem como caracterizar o material quanto as
orientacoes cristalograficas, foi utilizado o sistema ASTAR, acoplado ao
microscopio eletrénico de transmissdo MET FEI TECNAI G2 S-TWIN LaBs, para
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a obtencédo do mapeamento cristalografico e de fases, apresentados na Figura
4.16. Esta técnica consiste em fazer a varredura de uma area da amostra com
precessao do feixe de elétrons incidente no modo nanoprobe, de forma que se
permite a aquisicdo de uma colecao de padrdes de difracdo, que €, posterior e
automaticamente, indexada a partir da correlacéo dos padrdes coletados com os
padrdes tedricos das fases constituintes do material. A grande vantagem dessa
técnica é a resolugéo espacial da ordem de 1 nm, proporcionando a obtengéo de
mapeamentos com resultados confidveis mesmo para cristais com simetrias de

estruturas cristalinas idénticas [131,132].
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Figura 4.16 (a) Mapeamento de fases com BZT em vermelho e CFO em verde,
(b) mapeamento de orientacdo cristalografica e (c) mapa IPF indicando a
orientacdo cristalografica das particulas para ambas as fases do compdsito
0,50BZT/0,50CFO-MWS.
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Observa-se, na Figura 4.16, a coexisténcia de ambas as fases BZT e
CFO na amostra, com uma distribuicdo bastante homogénea, em que séo
visualizadas particulas de tamanhos inferiores a 10 nm com orientacoes
cristalograficas aleatérias. Ainda, € possivel observar que a fase BZT,
identificada com a cor vermelha, apresenta tamanhos de particulas inferiores a
fase CFO, identificada com a cor verde; isso, possivelmente, € decorrente do
fato de que a fase CFO é completamente formada em temperaturas inferiores a
fase BZT, fazendo que a energia térmica do sistema promova o crescimento do
tamanho de particulas desta fase.

Além disso, também ¢é possivel identificar que, além de promover a
formacao de ambas as fases do compdsito em uma unica etapa de tratamento
térmico, a sintese in situ pelo método Pechini possibilita a obtencao de pés
nanoparticulados em que as fases constituintes do compaésito magnetoelétrico
livre de chumbo encontram-se homogeneamente dispersas e com elevado nivel
de pureza.

Esses aspectos fazem que esse método de sintese seja bastante viavel
para a obtencao de pds desses materiais, eliminando incorporacéao de impurezas
e baixa distribuicdo das fases advindas das etapas de moagem e mistura
realizadas na sintese por reagdo em estado sélido e, principalmente,
destacando-se o fato de que, por apresentarem uma distribuicdo mais
homogénea das fases, possivelmente, a formacao de agregados da fase ferrita,
devido a interagcdo magnética, seja diminuida. Assim, consequentemente, 0s pos
tenham as caracteristicas otimizadas para utilizacdo nas posteriores etapas de
processamento, e propriedades do material sejam aperfeicoadas, como a
diminuicao da corrente de fuga que reduz efeitos piezoelétricos [4,123].

Outro fator que cabe destaque ao se utilizar esses compdésitos
nanoparticulados obtidos pela sintese in situ € a possivel capacidade de
obtencdo de corpos ceramicos com estrutura retida a nivel nanométrico que
viabilize o estudo das propriedades magnetoelétricas para aplicacbes em
dispositivos eletrbnicos em escalas reduzidas, como aqueles voltados a

spintrénica [25].
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4.2.2.2 Compadsitos (0,80)BaZro,0sTio,9203/(0,20)CoFe204

A Figura 4.17 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras do
composito  (0,80)BaZro,0sTio 9203/(0,20)CoFe204  sintetizados pelo método
Pechini convencional (a), e pelo método Pechini assistido por micro-ondas (b).
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Figura 4.17 DRX dos pés dos compésitos 0,80BZT/0,20CFO sintetizados in situ
pelos métodos Pechini (a) convencional e (b) assistido por micro-ondas,
submetidos a diferentes temperaturas de calcinacdo. Sao apresentados os
principais planos cristalograficos da estrutura perovskita (BZT) e da estrutura
espinélio (CFO) (em negrito), assim como fases intermediarias e secundarias.
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Na Tabela 4.11, estdo dispostas as porcentagens de fase perovskita de
cada amostra em funcao das temperaturas usadas nos tratamentos térmicos de
calcinacao.

Tabela 4.11 Porcentagens de fase perovskita em funcdo das temperaturas
utilizadas no tratamento térmico para a obtencdo dos pds dos compositos
0,80BZT/0,20CFO com resina precursora obtida pelo método Pechini
convencional (CS) e pelo método Pechini assistido por micro-ondas (MWS).

% Fase Perovskita

Temperatura 0.80BZT/0,20CFO-CS 0.80BZT/0,20CFO-MWS
550 °C 67 82
650 °C 92 80
700 °C 94 83
750 °C 97 90
850 °C 98 98

Tendo os difratogramas das Figuras 4.9 e 4.17 como base, € perceptivel
a diferenca das intensidades dos picos relacionados aos planos cristalograficos
da fase ferrimagnética (CFO) entre os compédsitos 0,50BZT/0,50CFO e
0,80BZT/0,20CFO, sendo que, para esta ultima composicdo, os picos nos
difratogramas sao pouco distinguiveis, estando em grande parte deslocados em
alguns decimais de 26, e sobrepostos com os picos relacionados aos planos
cristalograficos da fase também cubica de BZT e BaCOs, promovendo um
alargamento desses picos, 0 que nao é observado para a composicao do
comp@sito de proporcao 50:50. Esse fato ja era esperado, uma vez que conforme
aumenta a proporc¢ao da fase ferrimagnética, diminui a intensidade dos picos dos
planos difratados da fase ferroelétrica, também sendo verdadeiro o inverso
[7,15,133,134].

Semelhante como observado para a sintese dos pés de BZT-MWS-B, o
tratamento térmico a 450 °C para esse compa@sito promove a cristalizagdo de
carbonato de bario (PDF 71-2394) devido a decomposicao da resina polimérica
e formacdo de uma atmosfera redutora, sendo a fase majoritaria para esta
temperatura. Porém, para os compositos 0,80BZT/0,20CFO, também sao
observados tragos da fase de nitrato de bario (PDF 76-1376), que foi
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completamente decomposta até 550 °C, que nado sao verificados nos
difratogramas da amostra BZT-MWS-B, o que torna viavel supor que, como
verificado pela analise térmica (curvas TG/ATD apresentadas na Figura 4.8),
para os compdsitos a eliminagcao de compostos do tipo NOx ocorreu em menores
proporcdes durante as etapas de evaporacao do solvente e formacao da resina
polimérica, justificando, também, a maior perda de massa entre 450 °C e 500 °C,
como apontado pelas analises térmicas.

A partir dos difratogramas da Figura 4.17 e dos dados da Tabela 4.11, &
possivel inferir que a cristalizacdo de BZT a partir da resina obtida pelo
aquecimento convencional é iniciada em 550 °C e ha um continuo aumento das
proporgbes de cristalizagcédo, de, aproximadamente, 25% de cristalizagcdo entre
550 °C e 650 °C e obtendo um elevado grau de pureza em temperaturas
superiores a 750 °C. Comparando-se com os pds do compdsito obtidos pelo
método Pechini assistido por micro-ondas (0,80BZT/0,20CFO-MWS), estes
ultimos possuem maior porcentagem de cristalizacao a temperatura de 550 °C,
podendo ser justificada pela distribuicdo mais homogénea dos cations ao longo
da malha polimérica e distribuicao espacial dos grupos funcionais dos compostos
organicos proporcionados pelo aquecimento por micro-ondas.

Todavia, para tal procedimento de sintese do compdsito
0,80BZT/0,20CFO ¢é verificado um fendmeno distinto do que foi encontrado para
a obtencao dos poés de BZT puro e do compésito 0,50BZT/0,50CFO, em que
carbonato de bario (PDF 76-1376) é recristalizado, possivelmente, na superficie
dos nucleos de BZT ja cristalizados, determinando que a porcentagem de fase
perovskita seja diminuida entre 550 e 650 °C.

Na curva de TG da resina pré-calcunada obtida por micro-ondas, entre
550 e 600 °C, também é observada uma perda de massa de, aproximadamente,
3 %, quando a taxa de aquecimento usada é 5 °C/min (Figura 4.8 (c)). Essa
perda de massa pode ser associada ao término da eliminacdo de matéria
organica, cujos compostos CO2 e CO reagem, quase que instantaneamente,
com os nucleos de BZT, propiciando a formacédo do BaCOs como proposta a
hipétese acima. Para a resina pré-calcinada obtida pelo aquecimento

convencional, a curva de TG, com taxa de aquecimento de 5 °C/min, também
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apresenta uma perda de massa de 2 %, porém em uma faixa maior de
temperatura, 500 a 670 °C; dessa forma, os gases liberados mais lentamente
durante o tratamento térmico ndo favoreceram a recristalizacdo do BaCOs
superficialmente as particulas de BZT.

Ainda para os pos 0,80BZT/0,20CFO-MWS, acima de 650 °C, verifica-
se 0 aumento continuo da porcentagem de fase perovskita, indicando que o
carbonato de bario que foi recristalizado estd sendo decomposto termicamente
e a reacao para nova formacédo de BZT é favorecida, alcangando elevada
porcentagem de cristalizacdo em 850 °C.

Baseado no que foi exposto acerca da lixiviacao dos pdés dos compdésitos
0,50BZT/0,50CFO-CS e 0,50BZT/0,50CFO-MWS, foi realizada a lixiviacdo acida
para os pos dos compdsitos 0,80BZT/0,20CFO-CS e 0,80BZT/0,20CFO-MWS
com solucao de acido acético em 0,5 M, por 2 horas. Os difratogramas dos pés
dos compésitos 0,80BZT/0,20CFO-CS e 0,80BZT/0,20CFO-MWS, calcinados a

700 °C, apéds o procedimento de lavagem encontram-se na Figura 4.18.
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Figura 4.18 Difratogramas dos p6s dos compésitos 0,80BZT/0,20CFO-CS e
0,80BZT/0,20CFO-MWS, calcinados a 700 °C, apés lixiviagao acida com solucéo
de &cido acético 0,5M, por 2h.

&



92

As porcentagens de fase perovskita e de remogéo de carbonato de bario

sao dispostas na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 Porcentagens de fase perovskita e de remocao de carbonato de
bario apdés procedimento de lixiviagdo dos pds dos compositos
0,80BZT/0,20CFO CS e MWS, calcinados a 700 °C.

% Perovskita % Perovskita
antes apos

% Remocao

lixiviacédo lixiviacdo de BaCOs3
0,80BZT/0,20CFO-CS 94 57 -
0,80BZT/0,20CFO-
MWS 83 98 15

E possivel verificar que, apds o processo de lixiviagao acida, ambos pds
sintetizados in situ pelos métodos Pechini com aquecimento convencional e
assistido por micro-ondas apresentaram porcentagem de fase perovskita acima
de 97,0%, indicando apenas tragos de fase secundaria e eficiéncia do processo
de lavagem também para essa composicdao dos compdsitos. Cabe destacar que
a grande reducdo da presenca de segunda fase de carbonato de bario para a
amostra 0,80BZT/0,20CFO MWS fornece bases para apoiar a hipétese de que,
a 700 °C, a fase de BaCOs que havia sido recristalizada encontrava-se
superficialmente disposta sobre as particulas formadas de BZT e que as reagdes
de formacéao de sais de bario pela dissolucdo do carbonato foram favorecidas,
também, por haver menor propor¢ao de fase CFO.

O compdsito 0,80BZT/0,20CFO-MWS, sintetizado in situ pelo método
Pechini assistido por micro-ondas também foi caracterizado estruturalmente por
difracdo de elétrons de area selecionada (SAED), cujo padrao de difracao foi
obtido utilizando-se o microscépio eletrénico de transmissdao (MET) do
Laboratério de Caracterizacdao Estrutural (LCE/DEMa/UFSCar), e esta
apresentado na Figura 4.19.

A difracdo de elétrons de area selecionada da amostra
0,80BZT/0,20CFO-MWS forneceu um padrao de difracao cujo dominio cristalino
encontra-se na forma de anéis de Debye, mostrando a existéncia de difracdo
pelos planos cristalograficos em diferentes posigoes e, pela aparéncia continua
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e difusa dos anéis, infere-se que o material possui particulas e cristalitos em
escala nanométrica [129,135], da mesma forma como exposto para as amostras
0,50BZT/0,50CFO-CS e 0,50BZT/0,50CFO-MWS.

Camara length / mm : 9900
pccalerating .M 1 )

Figura 4.19 Padrdao de difracdo de elétrons obtido para a amostra
0,80BZT/0,20CFO-MWS apos lixiviacao dos poés. Indexacao das fases BZT (CIF
ICSD-257183) e CFO (CIF ICSD-184063).

Além do mais, a indexacao das fases BZT (CIF ICSD-257183) e CFO
(CIF ICSD-184063), através do software JEMS®, permitiu constatar a
coexisténcia de ambas as fases do compdsito. Destaca-se o fato de que a
identificagdo da fase CFO através dessa técnica de caracterizagdo foi mais
eficiente do que por DRX, indicando que a fase ferrimagnética encontra-se
dispersa entre a fase ferroelétrica. Do mesmo modo como na difracdo de raios
X, observa-se que as intensidades dos anéis presentes no padrao de difracao
referentes aos planos cristaolgraficos da fase CFO s&o menores do que as
intensidades apresentadas nos padrdes de difracdo de elétrons dos pds
0,50BZT/0,50CFO-CS e 0,50BZT/0,50CFO-MWS, principalmente pelo fato da
menor proporgao desta fase na composicao dos pés.
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As micrografias de HRTEM para os pds do compdsito 0,80BZT/0,20CFO
sintetizados in situ pelo método Pechini assistido por micro-ondas sao
apresentadas na Figura 4.20, onde sao evidenciadas as distancias interplanares
das fases BZT em (a) e CFO em (b). Para a fase BZT, a distancia interplanar de
2,87 A é relativa aos planos cristalograficos (110), enquanto para a fase CFO a
distancia interplanar igual a 2,51 A esta relacionada aos planos cristalograficos
(311). Os valores calculados com base nos difratogramas da Figura 4.18 para
distancia interplanar, parametro de rede e densidade de ambas as fases sao

mostrados na Tabela 4.13.

‘ ‘ O . R AR,
Figura 4.20 Micrografias HRTEM dos pés do compdsito 0,80BZT/0,20CFO
obtidos pelo método Pechini assistido por micro-ondas. Em (a) é evidenciada a
distancia interplanar de 2,87 A do plano cristalografico (110) da fase ferroelétrica
do compodsito, enquanto em (b)) a distancia interplanar de 2,51 A do plano
cristalogréfico (311) referente a ferrita de cobalto.

Igualmente constatado para os compdésitos 0,50BZT/0,50CFO, os
valores dos parametros estruturais, obtidos pelos céalculos usando-se os dados
de DRX e HRTEM, sao condizentes com os valores tedricos das respectivas
fichas cristalograficas de cada fase constituinte do compdsito 0,80BZT/0,20CFO.
Também é observado que, para o compdsito de proporcées 80:20, ha uma
menor constricdo da fase ferroelétrica, o que indica que, de fato, a fase
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ferrimagnética proporciona tensionamento na rede cristalina e por essa
composicao ter menor proporcdo de fase ferrimagnética, ha também menor

tenséo entre as fases constituintes do compaésito [6,133].

Tabela 4.13 Valores de distancia interplanar, parametro de rede e densidade das
fases BZT e CFO dos pés sintetizados pelos métodos Pechini convencional (CS)
e assistido por micro-ondas (MWS) de composi¢ao 0,80BZT/0,20CFO. Valores
calculados a partir dos dados de DRX.

BZT (110) CFO (311)
OvrTEM dbRX  @pRx  PDRX  OHRTEM dbrx aprX  PDRX
A @A) @A) (gemd) (4) (A) A)  (g/cm?)
CS - 2,854 4,037 5,974 - 2,635 8,407 5,25

MWS 287 2,854 4,036 5979 2,51 2,576 8,544 5,00

5.2.2.3 Compésitos (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (x = 0,10; 0,30 e 0,40)

Para a analise estrutural dos compdositos (1-
x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204, x = 0,10; 0,30 e 0,40, foram tomados por base os
resultados obtidos para os compdsitos (1-x)BaZro,o0sTio,e203/(x)CoFe204, x = 0,20
e 0,50, que apresentaram elevada porcentagem de cristalizacdo da fase
perovskita em 700 °C, e foram realizados tratamentos térmicos utilizando-se as
temperaturas 650 °C, 700 °C e 750 °C.

Os difratogramas dos pds dos compadsitos obtidos in situ pelos métodos
Pechini com aquecimento convencional e com aquecimento por energia de
micro-ondas estao dispostos nas Figuras 4.21-23, (a) e (b), respectivamente, e
as porcentagens de fase perovskita em funcdo das temperaturas usadas no
tratamento térmico estao apresentadas na Tabela 4.14.

Pela observacéo dos difratogramas das Figuras 4.21-23, fica evidente
que com o aumento da concentracdo de fase ferrita nos compédsitos (1-
x)BZT/(x)CFO, os picos relacionados a estrutura espinélio ficam cada vez mais

evidentes.
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Figura 4.21 Difratogramas dos compositos (a) 0,60BZT/0,40CFO-CS e (b)
0,60BZT/0,40CFO-MWS. Planos cristalograficos da estrutura perovskita (BZT) e
da estrutura espinélio (CFO) (em negrito). BaCOs esta identificada por °.
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Figura 4.22 Difratogramas dos compdsitos (a) 0,70BZT/0,30CFO-CS e (b)
0,70BZT/0,30CFO-MWS. Planos cristalograficos da estrutura perovskita (BZT) e
da estrutura espinélio (CFO) (em negrito). BaCOs esté identificada por °.
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Composito 0,90BZT/0,10CFO
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Figura 4.23 Difratogramas dos compdsitos (a) 0,90BZT/0,10CFO-CS e (b)
0,90BZT/0,10CFO-MWS. Planos cristalograficos da estrutura perovskita (BZT) e
da estrutura espinélio (CFO) (em negrito). BaCOs esté identificada por °.

Tabela 4.14 Porcentagens de fase perovskita para os compédsitos (1-
X)BZT/(x)CFO (x = 0,10; 0,30 e 0,40) obtidos in situ pelo método Pechini com
aquecimento convencional (CS) e assistido por micro-ondas (MWS).

% Fase Perovskita

X = 0,40 0,30 0,10
CS MWS CS MWS CS MWS
650 °C 91 95 83 90 81 89
700 °C 93 95 91 93 95 93
750 °C 94 97 96 97 89 92

O compdsito 0,90BZT/0,10CFO apresentou um comportamento distinto
das demais composicoes por indicar a recristalizacao de carbonato de bario em
temperaturas entre 700 °C e 750 °C. Supde-se que a cristalizacdo e
decomposicao dessa fase secundaria ocorram superficialmente as particulas de
BZT cristalizados e, uma vez que nanoparticulas possuem maior reatividade
devido as suas dareas superficiais e, também, nestes pdés ha uma maior
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proporcao da fase ferroelétrica, tais reagdes estejam sendo propiciadas nessa
composigao, principalmente para os pés do compdsito sintetizados pelo método
Pechini com aquecimento convencional, cuja resina precursora, por,
possivelmente, possuir 0s grupos citratos mais préximos, também proporciona
maior aglomeracao dos nucleos de fases cristalizadas, por consequéncia mais
reagdes entre as particulas de mesma fase em contato.

Desse modo, os compésitos (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40
e 0,50, calcinados a 700 °C, foram submetidos ao processo de lixiviagdo com
acido acético 0,5M por 2 horas. Os difratogramas dos pds lavados dos
compoésitos estdo apresentados na Figura 4.24, enquanto as porcentagens de
fase perovskita, bem como a porcentagem de remocao de carbonato de bario

estdo dispostos na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 Porcentagens de fase perovskita e de remocéao de carbonato de
bario para os compdsitos magnetoelétricos (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,10, 0,20,
0,30, 0,40 e 0,50, sintetizados in situ pelo método Pechini com aquecimento

convencional (CS) e assistido por micro-ondas (MWS).

X= 0,50 0,40 0,30 0,20 0,10
CS MWS CS MWS CS MWS CS MWS CS MWS

% Fase
Perovskita
%
Remocdo 8 8 4 2 7 6 3 15 4 6

de BaCOs3

9% 96 97 97 98 99 97 98 99 99

Baseando-se nos dados dispostos na Tabela 4.15, constata-se que o
processo de lavagem foi eficiente para todas as propor¢des de fase ferrita
utilizadas nos compdsitos, alcangcando niveis de pureza acima de 96,0%. Além
disso, assim como reportado anteriormente, e a partir da analise dos
difratogramas da Figura 4.24 e da Tabela 4.15, é evidenciado que, quanto maior
a fracdo de fase ferrimagnética dos compdsitos, maior a presenca de fase
secundaria de BaCQOs, uma vez que a presenca das particulas de CFO
distribuidas entre as particulas de BZT, em contato direto umas com as outras,
dificulta as reacdes de decomposicdo da camada superficial de BaCOs

encontrada sobre as particulas de BZT [124].
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Figura 4.24 Difratogramas dos compdsitos (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,10; 0,20; 0,30;
0,40 e 0,50 obtidos in situ pela sintese Pechini (a) com aquecimento

convencional e (b) assistido por micro-ondas.

A Tabela 4.16 mostra os valores de parametro de rede e distancia
interplanar, densidade e tamanho de cristalito calculado pela equagao de
Scherrer, usando-se os dados dos difratogramas, para os compdsitos (1-
x)BZT/(x)CFO, x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50, apds etapa de lixiviagao.
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Tabela 4.16 Valores de distancia interplanar, parametro de rede, densidade e
tamanho de cristalito (Scherrer) dos compésitos (1-x)BZT/(x)CFO sintetizados in
situ pelos métodos Pechini, com aquecimentos convencional (CS) e assistido por
micro-ondas (MWS).

BZT (110) CFO (311)
X = i) |ad)| "2 Lad) ady| S
B (g/cmd)| (nm) (g/cmd)| (nm)

CS | 2,851 (4,032| 5,997 | 8,7 | 2518 |8,351 | 5352 | 11,4
MWS| 2,854 | 4,036 | 5,978 | 7,0 | 2,516 | 8,344 | 5,366 | 8,4
CS | 2,855|4,038| 5,969 | 8,9 | 2506 | 8,313 | 5,456 | 12,1
MWS | 2,857 | 4,040 | 5,961 | 9,0 | 2,520 | 8,359 | 5,337 | 12,1
CS | 2,860 |4,045| 5938 | 9,9 | 2,626 |8,709 | 4,719 | 64
MWS | 2,850 | 4,031 | 6,000 | 9,8 | 2,620 | 8,690 | 4,750 | 5,6
CS | 2,855(4,037| 5,974 | 10,9 | 2,535 | 8,407 | 5,246 | ---
MWS | 2,854 | 4,036 | 5,979 | 10,8 | 2,576 | 8,544 | 4,998 | ---

CS | 2,848 (4,028 | 6,010 | 12,0 | 2,529 | 8,389 | 5,279 | ---
MWS | 2,852 | 4,033 | 5,992 | 11,9 | 5,531 | 8,394 | 5,271

0,50

0,40

0,30

0,20

0,10

As distancias interplanares, de ambas as fases e para os dois métodos
de sintese estudados, sao condizentes com os valores das distancias entre os
planos (110) da fase BZT, cujo valor é igual a 2,865 A, e aos planos (311) da
fase CFO, cujo valor é igual a 2,531 A, conforme as respectivas fichas
cristalograficas. Além disso, os valores calculados para os tamanhos de
cristalitos das nanoparticulas pela equacéao de Scherrer indicam uma tendéncia
na diminuicdo dos tamanhos das nanoparticulas de BZT conforme aumenta a
fracdo de fase CFO presente no compésito. Também, é possivel notar que a fase
CFO possui tamanhos de particulas maiores do que as da fase ferroelétrica; isso
pode ocorrer devido a promogéao do crescimento de tamanho de particula com o
fornecimento de energia térmica, uma vez que a fase CFO é cristalizada entre

450 e 500 °C, enquanto o tratamento térmico de calcinagao ocorreu até 700 °C.
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Em vista dos resultados obtidos pela analise estrutural dos compdsitos
(1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50, sintetizados in situ pelos
métodos Pechini com aquecimento convencional e assistido por micro-ondas, é
permitido inferir que ambas metodologias permitiram a obtencdo dos compadsitos
com a presenca das fases BZT e CFO. A utilizacao do procedimento de lixiviacao
acida permitiu a remocao da fase secundaria remanescente de BaCOs com
sucesso, de forma que se garanta a retencdo dos tamanhos de nanoparticulas
que constituem os pds. Ainda, a utilizacdo da energia de micro-ondas para a
formacao das resinas precursoras dos poOs promoveu diminuicdo das
temperaturas de cristalizagao das fases, cujos parametros estruturais nao foram
alterados, comprovando a viabilidade e vantagens do uso desta metodologia
modificada proposta para a sintese.

4.2.3 Energia de formacao dos compositos (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204
(x = 0,20 e 0,50)

O estudo da cinética de cristalizacdo das fases constituintes dos
compositos livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (x = 0,20 e 0,50)
sintetizados pelos métodos Pechini com aquecimento convencional e assistido
por micro-ondas foi realizado utilizando-se trés métodos isoconversionais para
cinética de reacgdes heterogéneas sob condi¢des ndo isotérmicas: Ozawa-Flynn-
Wall, Kissinger-Akahira-Sunose e Ortega-Popescu [97]. O intuito desse estudo
é a verificacdo de como as fases do compdésito sao formadas tendo sido utilizada
a metodologia de sintese in situ.

A Figura 4.25 apresenta os fatores de conversdo para os compositos
0,50BZT/0,50CFO sintetizados pelos métodos com aquecimento convencional e
assistido por micro-ondas. Como exposto no capitulo anterior, os métodos
isoconversionais assumem que o fator de conversdo ndo é alterado com a
mudanca da taxa de aquecimento; dessa forma, os valores dos fatores de
conversao foram fixados em a = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50; 0,60; 0,70; 0,80;
0,90; 0,95 e 0,98, sendo selecionadas as temperaturas respectivas a cada curva
com taxa de aquecimento distinta para ser aplicado aos célculos utilizando-se os



102

trés métodos nao-isotérmicos Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose e
Ortega-Popescu [83,136].
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Figura 4.25 Curvas de conversdao em funcao da temperatura para os compdsitos
0,50BZT/0,50CFO-CS e MWS.

As Figuras 4.26 e 4.27 apresentam os graficos gerados pelos modelos
considerados para a obtencédo dos valores das energias de cristalizagdo das
fases do compédsito 0,50BZT/0,50CFO-CS e 0,50BZT/0,50CFO-MWS,
respectivamente. Para cada fator de conversao estipulado, foi gerada uma reta
com as temperaturas relacionadas a cada curva de taxa de aquecimento, cujo
coeficiente angular serviu para calcular as variagdes de energia térmica das

reacoes que estao ocorrendo nesta faixa de temperaturas, e estao apresentadas
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nos graficos de energia (kJ/mol) em funcdo da temperatura, presentes nas
Figuras 4.26 e 4.27 (d).

Para o sistema bifasico 0,50BZT/0,50CFO-CS, observa-se que os trés
métodos isoconversionais para cinética de reacoes heterogéneas sob condicoes
nao isotérmicas possuem a mesma tendéncia, apesar do método OP apresentar
maiores variagdes dos valores de energia comparado com os métodos OFW e
KAS. Pelo fato de os materiais em estudo se tratarem de compaositos bifasicos,
constituidos por fases cujas composicoes sao Oxidos multicatibnicos,
esperavam-se variadas regides com valores distintos de energias calculadas,
constatando as diversas reacdes do sistema, como a decomposicao da cadeia
polimérica, cristalizacdo e decomposicdo de compostos intermediarios e
formacao das fases desejadas.

Até, aproximadamente, 400 °C, onde o fator de conversao é de 50%, ha
uma tendéncia de aumento dos valores de energia, estando relacionadas as
energias térmicas absorvidas para a quebra das ligacbes entre carbonos
constituintes da cadeia polimérica, além de eliminacao de compostos NOx. Na
faixa de temperaturas entre 400 e 410 °C, em cuja regiao ainda ha reacdes de
decomposicao e o fator de conversao de 60%, constata-se uma diminuicdo dos
valores de energia, que pode ser decorrente da formacdo de compostos
intermediarios, como TiO2, que é um Oxido simples, com baixa energia
necessaria para formacao, e BaFe204. Logo em sequéncia, ha um abrupto
aumento nos valores das variacbes de energias calculadas, o que pode estar
associado a dissociacao dos compostos intermediarios formados.

Em aproximadamente 490 °C, quando praticamente toda a resina
polimérica ja foi decomposta, como verificado nas curvas de TG da Figura 4.7
(a), observa-se um decréscimo nas variacbes de energia, podendo ser
associado a que, nessa faixa de temperaturas, ha formacéo da fase CFO no
sistema, quando o fator de converséo do sistema esta em 95%. As variagoes de
energia térmica calculadas pelos métodos OFW, KAS e OP sao,
respectivamente, -45 kJ/mol, -60kd/mol e -74 kJ/mol. Por fim, o inicio da
formagéo da fase BZT pode estar relacionada a faixa de temperaturas entre 650
e 700 °C, devido ao acréscimo dos valores da variacao de energia, sendo eles
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estipulados em -66 kJ/mol, -85 kd/mol e -79 kd/mol para os métodos OFW, KAS
e OP, respectivamente, para um fator de conversao de 98%.

Para o compoésito 0,50BZT/0,50CFO-MWS, tomando-se por base a
Figura 4.27 (d), verifica-se que, para os trés modelos utilizados para calculo das
energias das reacOes do sistema durante tratamento térmico, ha a mesma
tendéncia, assim como citado para o composito 0,50BZT/0,50CFO-CS, em que
o modelo OP apresenta as maiores discrepancias nos valores de variagao de
energia. Ainda, verifica-se que até a temperatura de 385 °C, quando o fator de
conversao € igual a 50%, o aumento gradativo das variacées de energia pode
indicar a decomposicao da resina polimérica, conforme exposto acima.

Na regido seguinte, até 450 °C é possivel observar mudangas nos
valores das variagdes de energia, indicando uma sequéncia de reagdes. Supde-
se que, em, aproximadamente 400 °C tem-se a formagéo de BaCOs, seguida da
formacao da fase CFO, cujos valores das variacdes de energia relacionadas a
cristalizacao apontaram ser 136 kd/mol (modelo OFW), 131 kdJ/mol (modelo KAS)
e 111 kdJ/mol (modelo OP), conjuntamente com o final da etapa de decomposicéo
da resina polimérica, uma vez que o fator de conversao esta em 70%.

A formacédo da fase BZT para o sistema 0,50BZT/0,50CFO-MWS é
suposta ocorrer na faixa de temperaturas entre 450 e 520 °C, regido relacionada
ao fator de converséo igual a 95%, apresentando os valores de variagdo de
energia iguais a -80 kJ/mol (modelo OFW), -98 kd/mol (modelo KAS) e -200
kd/mol (modelo OP), sendo que, como observado nas curvas de TG da Figura
4.7, nao ha mais reac¢des de decomposicao, podendo ser associada a liberagéao
de energia para a cristalizacao.

Observa-se que, para todas as regides de formacao de fase para o
composito sintetizado pelo método Pechini assistido por micro-ondas, houve
uma reducao das temperaturas associadas as reagées que ocorrem durante o
tratamento térmico, assim como constatado para a sintese do sistema BZT puro,

descrita na sec¢ao anterior.
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Em (d) sdo apresentadas as variagées de energia calculadas em funcéo da

temperatura.
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A Figura 4.28 apresenta os fatores de conversdo para os compositos
0,80BZT/0,20CFO sintetizados pelos métodos com aquecimento convencional

(CS) e assistido por micro-ondas (MWS).

(a) 0,80BZT0,20CFO-CS
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Figura 4.28 Curvas de conversao em funcao da temperatura para os compositos
0,80BZT/0,20CFO-CS e MWS.

As Figuras 4.29 e 4.30 apresentam os graficos gerados pelos modelos
considerados para a obtencdo dos valores das energias de cristalizacdo das
fases do compésito 0,80BZT/0,20CFO-CS e 0,80BZT/0,20CFO-MWS,
respectivamente, como descrito anteriormente para o0s compdésitos
0,50BZT/0,50CFO.
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A partir da Figura 4.29 (d), é possivel verificar que o modelo OP possui
a maior divergéncia dos valores calculados das variagbes de energia das
reagdes que ocorrem durante o tratamento térmico; todavia, apresenta tendéncia
similar as curvas apresentadas pelos modelos OFW e KAS. Para o sistema
bifasico 0,80BZT/0,20CFO-CS, assim como constatado pelos difratogramas,
observa-se, logo no inicio do tratamento térmico, a formagéao do composto nitrato
de bario, cuja energia para a formagdo pode ser associada a faixa de
temperatura préximo a 200 °C, com fator de conversao da ordem de 20%.

Quando cerca de 40% da massa do material estudado foi convertido
através das reacdes em tratamento térmico, em temperatura aproximada de 410
°C, tem-se a formacao da fase carbonato de bario. Ja por volta de 440 °C, o fator
de conversao do sistema é da ordem de 80%, sendo as variagcdes de energia
calculadas associadas a formacéao da fase CFO, com valores iguais a 121 kdJ/mol
(modelo OFW), 116 kdJ/mol (modelo KAS) e 272 kJ/mol (modelo OP). Atribuem-
se os valores de variagbes de energia a concorréncia entre as reagdes de
decomposicado da matéria organica e das fases secundarias descritas acima e a
cristalizacao da estrutura complexa da fase CFO.

Ja a formagéo da fase BZT é atribuida a faixa de temperatura préxima
de 535 °C, em que o fator de conversao € igual a 95%, praticamente néo
existindo mais reagdes de decomposi¢cao no sistema, havendo apenas energia
térmica associada a cristalizacao da fase; assim, € possivel verificar a tendéncia
de decréscimo dos valores das variagcdes de energia nas curvas apresentadas
na Figura 4.29 (d). Os valores das variagbes de energia calculados para essa
reacdo sao iguais a 41 kd/mol (modelo OFW), 29 kJ/mol (modelo KAS) e 58
kJ/mol (modelo OP).

Enquanto isso, para o compésito bifasico 0,80BZT/0,20CFO-MWS,
baseando-se no que foi exposto pela analise dos difratogramas e na Figura 4.30
(d), a formacao dos compostos nitrato de bario e carbonato de bario também é
associada aos fatores de conversao iguais a 20% e 40%, respectivamente,
similar ao constatado para 0,80BZT/0,20CFO-CS. Todavia, observa-se que a
faixa de temperaturas para a ocorréncia da formagédo dessas fases € inferior,
sendo de aproximadamente 200 °C para Ba(NO3)2 e de 390 °C para BaCO:s.
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Ja a formagédo da fase CFO é, supostamente, associada ao fator de
conversao da ordem de 70%, em temperatura na faixa de 420 °C, cujos valores
de variacao de energia calculados sado 127 kdJ/mol (modelo OFW), 122 kJ/mol
(modelo KAS) e 140 kdJ/mol (modelo OP). Ainda, a formacao da fase BZT é
associada ao fator de converséo igual a 95%, cuja temperatura correspondente
€ 510 °C, e os valores das variagdes de energia calculadas iguais a 57 kJ/mol
(modelo OFW), 48 kdJ/mol (modelo KAS) e 19 kd/mol (modelo OP).

Novamente, € verificada a tendéncia de diminuicdo das faixas de
temperaturas de ocorréncia das reacbes tanto de decomposicdo quanto de
formacgao das fases constituintes do sistema bifasico livre de chumbo BZT/CFO
sintetizados pelo método Pechini assistido por micro-ondas. Ou seja, em
temperaturas inferiores sao alcangados maiores graus de conversao durante 0s
tratamentos térmicos. Isso, possivelmente, estd associado ao fato de que o
aquecimento por energia de micro-ondas proporcionou a obtencao de resinas
poliméricas com menores estabilidades térmicas, mesmo com a possivel
ocupacao total dos sitios ligantes pelo sistema multicationico decorrente da
sintese in situ dos compositos bifasicos.

4.2.4 Analise morfologica dos compaositos

Com o propésito de verificar as caracteristicas morfolégicas e
composicionais dos pés dos compositos (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,10; 0,20; 0,30;
0,40 e 0,50, sintetizados in situ pelos métodos Pechini com aquecimento
convencional e assistido por micro-ondas, foram utilizadas as microscopias
eletrbnicas de varredura (MEV) e de transmissao (MET) para a obtencao das
micrografias, além da microanalise qualitativa por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS).

As micrografias utilizando-se MEV foram obtidas com o detector de
elétrons secundarios (SE) para verificacdo topografica e caracterizagdo dos
aspectos morfoloégicos dos aglomerados de nanoparticulas, utilizando-se as
magnificacées de 10000x, 20000x, 25000x, 50000x. Também foi utilizado o
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detector de elétrons retroespalhados (BSE) para tentar promover a identificacao
da distribuigcdo das fases cristalinas na composi¢do do pd, uma vez que o sinal
captado por esse detector é decorrente do contraste quimico entre os elementos
constituintes da amostra, ou seja, proporcional ao numero atémico do elemento.
Desse modo, a formacao da imagem em escalas de cinza fornece informacdes
de composicao, onde as regides mais claras sdo aquelas as quais mais elétrons
foram emitidos e, por isso, possuem maior numero atdbmico; enquanto as regides
mais escuras sao formadas por elementos com numeros atébmicos menores e
que fornecem menor emissao de elétrons a partir da interacao do feixe de
elétrons do microscépio com a amostra.

As micrografias obtidas pelo MEV para todos os compdésitos estao
dispostas nas Figuras 4.31-40, bem como o espectro obtido por EDS para cada
uma delas, cujas porcentagens atbmicas encontram-se apresentadas na Tabela
4.17.

Da mesma maneira como relatado para os pos do composto BZT obtidos
pelos métodos Pechini convencional e modificado, para todos os compdsitos sao
observados grandes aglomerados, de tamanhos micrométricos, com elevada
porosidade, constituidos por particulas em escala nanométrica. Além disso,
também é possivel observar que os aglomerados sado formados por espécies de
lamelas finas, com espessura da ordem de algumas dezenas de nanémetros,
como verificado nas Figuras 4.32 (d) do compdsito 0,50BZT/0,50CFO-MWS;
4.33 (d) do compobsito 0,60BZT/0,40CFO-CS; 4.34 (c) e (d) do compdsito
0,60BZT/0,40CFO-MWS; 4.36 (c) 0,70BZT/0,30CFO-MWS; 4.37 (b) e (d) do
compésito 0,80BZT/0,20CFO-CS; 4.39 (c) do compésito 0,90BZT/0,10CFO-CS.

Essas lamelas que formam os aglomerados de nanoparticulas, por
vezes, possuem espessura tao fina que é possivel visualizar através delas os
aglomerados que estéo localizados abaixo, como demonstrado nas Figuras 4.33
(o) e (c) do compésito 0,60BZT/0,40CFO-CS; 4.34 (b) do compdésito
0,60BZT/0,40CFO-MWS; 4.35 (b) do compésito 0,70BZT/0,30CFO-CS; 4.37 (c)
do composito 0,80BZT/0,20CFO-CS; 4.38 (c) do compésito 0,80BZT/0,20CFO-
MWS e 4.39 (b) do compdsito 0,90BZT/0,10CFO-CS.
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Observa-se também a possivel influéncia da concentracdo de fase
ferrimagnética nos tamanhos de particulas, sendo que quanto maior proporcao
de CFO no compdsito, aparentemente menores sédo as nanoparticulas formadas.
Isso também foi verificado por Perdomo (2015), na sintese in situ pelo método
Pechini de compésitos magnetoelétricos PMN-PT/CFO e PZN-PT/CFO [4].

Outro ponto a ser levantado acerca dos tamanhos de aglomerados e de
tamanhos de particulas esta na dependéncia com as caracteristicas quimicas e
fisicas da resina polimérica precursora dos pds. Ao comparar a formagéo dos
aglomerados, a partir das micrografias, sdo observadas diferencas entre os pds
sintetizados utilizando-se 0 método Pechini com aquecimento convencional e
aqueles sintetizados pelo método Pechini assistido por micro-ondas, sendo que,
para 0s primeiros, sdo notadas espécies de rachaduras provenientes da
exaustao dos gases durante etapa de calcinacao, enquanto que para os ultimos
sao encontradas saliéncias em formatos de poros, indicando um processo mais
controlado [80,81] com geracdo de menores gradientes térmicos durante
degradacao da cadeia polimérica.

Nas imagens formadas através dos detectores de BSE, Figuras 4.31-40
(b), possivelmente, as regides mais claras seriam formadas pela fase BZT,
enquanto as regides mais escuras, pela fase CFO. Todavia, sabendo-se que a
interagcéo do feixe de elétrons incidente com a amostra promove a emisséo de
elétrons retroespalhados oriundos de um volume de interacdo de,
aproximadamente, algumas centenas de nandmetros, € possivel que as
diferencas de contrastes das micrografias ndo sejam somente reflexo da
diferenca de contraste quimico, mas também da geracao de mais sinais de BSE
em regidbes mais espessas dos aglomerados, dificultando a definicdo entre
ambas fases, uma vez que, como verificado no mapeamento cristalografico e de
fases da Figura 4.16, a distribuicdo da fase CFO entre as particulas de BZT
ocorre de forma bem dispersa e homogénea, onde as nanoparticulas de ambas

fases encontram-se em contato umas com as outras.
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Figura 4.31 (a) Espectro de EDS; Micrografias obtidas por MEV dos pés
0,50BZT/0,50CFO-CS: (b) BSE (magnificagao de 10.000x); (c) SE (magnificagao
de 25.000x); (d) micrografia SE (magnificacdo de 50.000x).

Figura 4.32 (a) Espectro de EDS; Micrografias obtidas por MEV dos pds
0,50BZT/0,50CFO-MWS: (b) BSE (magnificacdo de 10.000x); (c) SE
(magnificacao de 25.000x); (d) SE (magnificacao de 50.000x).
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Figura 4.33 (a) Espectro de EDS; Micrografias obtidas por MEV dos pés
0,60BZT/0,40CFO-CS: (b) BSE (magnificagao de 5.000x); (c) SE (magnificagao
de 10.000x); (d) SE (magnificagao de 20.000x).

Qi'), /e

Figura 4.34 (a) Espectro de EDS; Micrografias obtidas por MEV dos pés
0,60BZT/0,40CFO-MWS: (b) BSE (magnificacdo de 10.000x); (c) SE
(magnificacao de 20.000x); (d) SE (magnificacao de 50.000x).
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Figura 4.35 (a) Espectro de EDS; Micrografias obtidas por MEV dos pds
0,70BZT/0,30CFO-CS: (b) BSE (magnificagao de 10.000x); (c) SE (magnificagao
de 25.000x); (d) SE (magnificagdo de 50.000x).

Figura 4.36 (a) Espectro de EDS; Micrografias obtidas por MEV dos pés
0,70BZT/0,30CFO-MWS: (b) BSE (magnificacdo de 15.000x); (c) SE
(magnificacao de 25.000x); (d) SE (magnificacao de 50.000x).
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Figura 4.37 (a) Espectro de EDS; Micrografias obtidas por MEV dos pds
0,80BZT/0,20CFO-CS: (b) BSE (magnificacao de 5.000x); (c) SE (magnificacao
de 25.000x); (d) SE (magnificagdo de 50.000x).

Figura 4.38 Micrografias obtidas por MEV dos p6s 0,80BZT/0,20CFO-MWS. (a)
Espectro de EDS; (b) BSE (magnificacao de 10.000x); (c) SE (magnificacao de
25.000x); (d) SE (magnificacao de 50.000x).
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Figura 4.39 (a) Espectro de EDS; Micrografias obtidas por MEV dos pos
0,90BZT/0,10CFO-CS: (b) BSE (magnificagao de 10.000x); (c) SE (magnificagao
de 25.000x); (d) SE (magnificagdo de 50.000x).

Figura 4.40 (a) Espectro de EDS; Micrografias obtidas por MEV dos pés
0,90BZT/0,10CFO-MWS: (b) BSE (magnificacdo de 10.000x); (c) SE
(magnificacao de 20.000x); (d) SE (magnificacao de 50.000x).
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Os espectros de EDS apresentados nas Figuras 4.31-40 (a) exibem a

presenca dos elementos Ba, Ti, Zr, Fe, Co, em todos os pds dos compdsitos (1-
x)BZT/(x)CFO, x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50, indicando que a fase CFO foi

eficientemente cristalizada utilizando-se a sintese in situ em todas as proporgoes

estudadas, mesmo com a dificuldade de identificacdo através da difracdo de

raios X, como apontado na secdo anterior. A Tabela 4.17 apresenta os

resultados da andlise de EDS para todas as composicbes sintetizadas,

relacionando as porcentagens atdbmicas presentes nas amostras com o valor

teorico correspondente aos valores das formulas estequiométricas.

Tabela 4.17 Analise por EDS das diferentes composicdes sintetizadas.

% Massa
X = 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
CS MWS | CS MWS CS MWS CS MWS| CS MWwWS

Ba 58 55 51 47 45 45 37 39 24 20
Teorico 52 47 41 35 29

Dif. 6 3 4 0 4 4 2 4 -5 -9

Ti 25 27 22 26 22 22 19 20 12 12
Teorico 17 15 13 11 9

Dif. 8 10 7 11 9 9 8 9 3 3

Zr 9 6 7 4 4 3 3 3 18 23
Tedrico 3 3 2 2 2

Dif. 6 3 4 1 2 1 1 1 16 21

Fe 6 8 13 16 21 18 27 28 30 32
Tedrico 5 10 14 19 24

Dif. 1 3 3 6 7 4 8 9 6 8

Co 3 4 7 7 9 12 14 14 16 14
Tedrico 3 5 8 10 13

Dif. 0 1 2 2 1 4 4 4 3 1

A partir da compreens@o de que os sinais de raios X carateristicos

emitidos sdo decorrentes da interagao do feixe de elétrons com a amostra, em

um volume de interacdo com profundidade chegando até 1 um, assim como

suposto para as micrografias formadas por sinais BSE, acredita-se que ha uma

superposicao dos volumes de interacdo na amostra. Além de os valores das
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energias das bandas de absor¢cao Ka, KB e La dos elementos Ba, Ti, Zr serem
aproximados, podem ocorrer superposi¢cdes dos picos nos espectros obtidos e
incertezas nas associagfes das porcentagens representadas para cada
elemento. Em virtude disso, a microanalise quimica fornecida por EDS neste
trabalho tem papel qualitativo mais determinante do que quantitativo, indicando
a presenca dos elementos na composicao dos pés dos compadsitos.

Tendo sido constatado que as particulas dos pdés dos compositos
sintetizados in situ pelos métodos Pechini com aquecimentos convencional e
assistido por micro-ondas possuem tamanhos nanométricos; para melhor
caracterizagdo morfolégica foram obtidas micrografias utilizando-se
microscopios eletrénicos de transmissdao (MET). Essa técnica também foi
escolhida com o objetivo de distinguir a distribuicao das fases constituintes do
compdsito, uma vez que possibilita obter micrografias com menores resolucoes,
tornando possivel a caracterizagdo mais precisa em escalas nanométricas.

Na Figura 4.41, sdo apresentadas imagens de MET em modo STEM,
tanto em campo claro (a) quanto em campo escuro (b), obtidas para os p6s do
compdésito 0,50BZT/0,50CFO-CS.

Figura 4.41 Micrografias obtidas em modo STEM campo claro (a) e campo
escuro (b) para os p6s do compésito 0,50BZT/0,50CFO-CS.
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A Figura 4.42 também apresenta as micrografias obtidas em modo
STEM (a) em campo claro e (b) em campo escuro, porém para os pés do
compdsito 0,50BZT/0,50CFO-MWS.

Figura 4.42 Micrografias obtidas em modo STEM campo claro (a) e campo
escuro (b) para os p6s do compésito 0,50BZT/0,50CFO-MWS.

Ja as Figuras 4.43 e 4.44 apresentam as micrografias obtidas no modo
STEM com detector HAADF para os pds dos compésitos 0,50BZT/0,50CFO-CS
e MWS, respectivamente. Como apresentado anteriormente, as imagens
geradas utilizando-se os detectores HAADF sao formadas pelo contraste de
namero atémico, onde os elétrons dos elementos com maior numero atémico
sdo emitidos com maior angulo de espalhamento.

Os insets em (b), em ambas as figuras, apresentam os histogramas da
distribuicdo estatistica do tamanho de particulas sem diferir as fases
constituintes, cujo tamanho médio de particula foi definido em 5 nm para a
amostra 0,50BZT/0,50CFO-CS e 4 nm para a amostra 0,50BZT/0,50CFO-MWS.
Ambos resultados condizentes com os valores meédios obtidos para o tamanho
de cristalito calculados pela equagao de Scherrer.
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Figura 4.43 Micrografias HAADF-STEM dos po6s do composito
0,50BZT/0,50CFO-CS. Regides mais claras sao definidas como sendo particulas
de ferrita de cobalto, enquanto as regides mais escuras, particulas de titanato-
zirconato de bario. Inset em (b) referente ao histograma da distribuicao

estatistica dos tamanhos médios de particulas = 5 nm.

Figura 4.44 Micrografias HAADF-STEM dos p6s do composito
0,50BZT/0,50CFO-MWS. Regides mais claras sado definidas como sendo
particulas de ferrita de cobalto, enquanto as regides mais escuras, particulas de

titanato-zirconato de bario. Inset em (b) referente ao histograma da distribuicao

estatistica dos tamanhos médios de particulas = 4 nm.
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Desse modo, as particulas mais claras evidenciadas nas Figuras 4.43 e
4.44 sao respectivas a fase BZT e encontram-se homogeneamente distribuidas
ao longo dos aglomerados analisados, para ambos os pés sintetizados in situ
pelos métodos Pechini com aquecimento convencional e assistido por micro-
ondas, indicando a perfeita cristalizacdo de ambas as fases em uma Unica etapa
de tratamento térmico e a obtencao de compdsitos particulados com distribuicao
homogénea e regularmente dispersa das duas fases constituintes.

Os p6s do composito 0,80BZT/0,20CFO sintetizados in situ pelo método
Pechini assistido por micro-ondas também foram analisados morfologicamente,
a partir de micrografias de STEM campo claro, campo escuro e HAADF, que
estao apresentadas nas Figuras 4.45 e 4.46. Para essa composigédo também foi
realizada a microanalise elementar por EDS, com o intuito de demonstrar a
presenca de ambas as fases do compadsito.

Figura 4.45 Micrografias obtidas em modo STEM campo claro (a) e campo
escuro (b) para os pés do compésito 0,80BZT/0,20CFO-MWS. Inset, em (b),
representa o histograma da distribuicdo de tamanhos de particulas, cujo

tamanho de particula médio constatado foi 9,6 nm.
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A partir da distribuicdo do tamanho de particulas da fase BZT, cujo
tamanho médio de particula obtido para o compdsito 0,80BZT/0,20CFO-MWS foi
de 9,6 nm, € possivel determinar que, de fato, a presenga de fase ferrita promove
influéncia sobre o tamanho de particula dos compésitos, sendo que quanto
menor a fracao de ferrita na composicdo, maiores tamanhos de particulas sao
evidenciados, concordando com os dados apresentados acerca dos tamanhos
de cristalitos calculados pela equacgao de Scherrer e pelo que foi exposto a partir
das micrografias de MEV.

Figura 4.46 Espectro de EDS e micrografia HAADF-STEM dos p6s do compdésito

0,80BZT/0,20CFO-MWS. Regides mais escuras sao definidas como sendo
particulas de ferrita de cobalto, enquanto as regides mais claras, como particulas
de titanato-zirconato de bario.

E possivel identificar, através do espectro de EDS, a presenca dos
elementos Ba, Ti, Zr, Fe e Co na composi¢cdo das particulas do compdsito
0,80BZT/0,20CFO-MWS; além disso, pela micrografia formada através do
detector HAADF, verifica-se a presenca de ambas fases do compésito, com as
regides escuras sendo identificadas como a fase CFO. Percebe-se, quando
comparada com as micrografias HAADF-STEM dos pds dos compdsitos
0,50BZT/0,50CFO-CS e MWS, que a dispersao da fase ferrimagnética € menor,
porém ainda com caracteristica homogénea.

Portanto, baseando-se no que foi exposto, é possivel inferir que a
sintese in situ pelo método Pechini € um método de sintese eficaz na obtencao
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de compoésitos nanoparticulados, com elevada dispersdao entre as fases
ferroelétrica e ferrimagnética, independentemente do método utilizado para a
formacao dos precursores poliméricos, sendo exposta, entdo, como uma
alternativa viavel e com resultados vantajosos perante as rotas de sintese
usuais, como reacao em estado sélido. Além do mais, a utilizagcdo do
aquecimento por energia de micro-ondas na sintese in situ pelo método Pechini
promoveu a obtencdo de pds com tamanhos de particulas menores da fase
ferroelétrica, com valores préximos aos tamanhos criticos, além de uma
distribuicao de fases mais homogénea e dispersa, tal qual p6s com tamanhos de
aglomerados menores e com maior facilidade de disperséao.

4.3 Propriedades magnéticas dos compdositos

Os pés dos compédsitos magnetoelétricos livres de chumbo do sistema
(1-x)BaZro,08Tio,00203/(x) CoFe204, x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50, sintetizados
in situ pelo método Pechini assistido por micro-ondas foram caracterizados,
quanto as propriedades magnéticas, pela obtencdo das medidas de
magnetizacao em funcdo do campo magnético externo aplicado em temperatura
ambiente, a fim de se determinar o comportamento magnético em funcao da
fracao de fase ferrita presente no compdésito. Além disso, os pds dos compdsitos
(1-x)BaZro,08Tio,00203/(x) CoFe204, x = 0,20 e 0,50, sintetizados in situ pelo
método Pechini com aquecimento convencional também foram caracterizados
utilizando-se equipamento VSM (Vibrant Sample Magnetometer).

A Figura 4.47 apresenta o comportamento geral das amostras em
estudo, enquanto a Figura 4.48 dispde as curvas separadas conforme o método
de obtencao: em (a), sintese com aquecimento convencional; e em (b), sintese
assistida por micro-ondas.

No processo de magnetizacdo de um material classificado como
ferrimagnético, o movimento e rotagdo dos dominios magnéticos, assim como
das paredes de dominios, sdo responsaveis pela caracteristica da curva de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado. A partir dessa curva,



126

alguns parametros que caracterizam as propriedades magnéticas do material
podem ser observadas: a magnetizacdo de remanéncia (MR), que pode ser
definida como o quanto o material permanece magnetizado apds a remogao do
campo magnético aplicado; a coercividade (ﬁc) gque mede o quéo dificil é
reduzir a magnetizacao do material a zero, apos este ter atingido a magnetizagcéo
de saturagdo (M), quando todos os momentos magnéticos do material

encontram-se alinhados conforme o campo magnético externo aplicado
[28,33,137,138].
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Figura 4.47 Curvas de magnetizacao em funcdo do campo magnético externo
aplicado para as amostras em p6 dos compasitos (1-x)BZT/(x)CFO-MWS com x
=0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50, e (1-x)BZT/(x)CFO-CS com x = 0,20 e 0,50.

Pela analise das curvas apresentadas nas Figuras 4.47 e 4.48, é
possivel inferir que todos os compdsitos apresentaram comportamento
ferrimagnético, mesmo aqueles cuja fragdo de fase CFO é baixa, tais quais o0s
compésitos 0,90BZT/0,10CFO-MWS e 0,80BZT/0,20CFO-CS e MWS. Além
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disso, as curvas de histerese dos pds dos compdsitos magnetoelétricos
dependem fortemente das fragbes de fase ferrimagnética, sendo que, quanto
maior a proporcao de fase CFO, maiores valores apresentados de magnetizagéao

de saturacdo e de remanéncia.
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Figura 4.48 Curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado.
Em (a), pds sintetizados pelo método com aquecimento convencional; e em (b),

pelo método assistido por micro-ondas.
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Assim, 0s pds dos compaositos 0,50BZT/0,50CFO-CS,
0,50BZT/0,50CFO-MWS e 0,60BZT/0,40CFO-MWS foram aqueles que
apresentaram maiores valores de saturagdo, enquanto para as outras
composicoes, verifica-se que as curvas de histerese tornam-se menos
evidentes, além de possuirem menores valores de My e M.

Os valores de My, 1\75 e ﬁc obtidos através das curvas de magnetizacao

sao apresentados na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 Valores das medidas de magnetizacdo de saturagdo, magnetizagéao

remanente e campo coercitivo para os pds dos compésitos (1-x)BZT/(x)CFO.

M, (emu/g) My (emu/g) H (Oe)
0,80BZT/0,20CFO-CS 0,264 0,0242 270
0,50BZT/0,50CFO-CS 10,261 1,3128 310
0,90BZT/0,10CFO-MWS 0,100 0,0070 159
0,80BZT/0,20CFO-MWS 0,627 0,0573 250
0,70BZT/0,30CFO-MWS 0,386 0,0294 210
0,60BZT/0,40CFO-MWS 4,046 0,6520 390
0,50BZT/0,50CFO-MWS 10,321 0,9024 240

E possivel notar que, para os pés dos compésitos sintetizados pelo
método Pechini com aquecimento convencional (Figura 4.46 (a)), os valores de
magnetizacao de saturagdao e remanéncia sao distintos devido a proporcao de
fase CFO que constitui o compdésito, enquanto os valores de coercividade
possuem valores proximos. Isso também foi verificado por Sahoo, M. P. K., et al.
(2016), para o corpos ceramicos, sinterizados convencionalmente, do compdésito
(1-x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204, x = 0,10; 0,15; 0,20 e 0,25, em que as fases
foram sintetizadas por reacdo em estado soélido, cujos aumentos da
magnetizagcdo de saturagdo e remanéncia, sem alteracdo nos valores de
coercividade, foram atribuidos ao fato de que o aumento do conteudo de ferrita
aumenta o ordenamento magnético, uma vez que, para o compdsito, a
magnetizagdo de saturacdo é tida como o somatdério das contribuicoes
individuais das particulas de ferrita, resultando no aumento da magnetizacao da
rede [122].

Para os pds dos compdsitos (1-x)BZT/(x)CFO sintetizados pelo método

assistido por micro-ondas, nota-se que a magnetizacdo de saturagdo, assim
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como a magnetizagdo remanente, também aumentam conforme a fragéao de fase
ferrimagnética presente no compdsito. Todavia, percebe-se que o compdsito
0,80BZT/0,20CFO-MWS apresentou maiores valores dessas propriedades
quando comparado com o compdsito 0,80BZT/0,20CFO-CS, que pode estar
associado a distribuicdo de tamanhos de particulas mais homogénea para os
compositos obtidos pela sintese assistida por micro-ondas. Além disso, a
coercividade também ¢é influenciada pelo tamanho de particulas da fase
ferrimagnética, sendo que, quanto maiores tamanhos de particulas, menores
valores sao atribuidos a coercividade [8]. Assim, pode-se inferir que,
possivelmente, ocorreu um aumento nos tamanhos de particulas devido a
cristalizacao da fase CFO acontecer em temperaturas inferiores para a sintese
assistida por micro-ondas, fazendo que somente esta fase seja constituida por
nanoparticulas de tamanhos ligeiramente maiores, quando comparada com a
sintese Pechini com aquecimento convencional.

Quando comparados os valores das propriedades dos compdsitos
0,50BZT/0,50CFO obtidos pelas duas metodologias de sintese estudadas,
verifica-se que, para o compdésito com sintese assistida por micro-ondas, ha uma
reducao no valor da coercividade. Esse fato pode ser decorrente da distribuicao
dos tamanhos de particulas desses pds, uma vez que, como constatado pela
distribuicdo de particulas baseadas nas micrografias de MET e mapeamento de
fases pelo sistema ASTAR, os compdésitos 0,50BZT/0,50CFO-MWS possuem
elevada dispersdo e homogeneidade de distribuicdo das fases constituintes,
além de os tamanhos de particulas da fase CFO serem ligeiramente maiores,
como sugerido anteriormente. Segundo Costa, M. H. C. (2015), tanto a
coercividade quanto a remanéncia podem ser influenciadas pela distribuicado do
tamanho de particulas e, também, pela distdncia média entre as particulas,
sendo que, para materiais com a formagéo de aglomerados e/ou clusters da fase
CFO, devido as forcas de magnetizacao, tais valores sdao maiores [137].

Segundo Singh, A. (2018), a magnetizacdo em materiais com estrutura
espinélio é influenciada pelos parametros cristalinidade, anisotropia magnética,
forma e tamanho das particulas. Constatou também que, para o compdésito
magnetoelétrico (1-x)BaZro,15Tio,s503/(x)NiFe204, cujas fases foram sintetizadas
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por reagdo em estado sdlido e sinterizados por MARH (microwave assisted
radiant heating), a coercividade aumentou conforme aumentou a fracao de fase
ferroelétrica, indicando que, possivelmente, houve um aumento da energia de
barreira do deslocamento das paredes de dominios ao reduzir a magnetizacao
do material [139]. Fato também observado por Praveen, J. P., et al. (2017), para
os compositos (1-x)BCZT/(x)CFO [140].

Outro fator que pode influenciar diretamente a coercividade de um
material, em forma bulk, esta no tensionamento ocasionado pelas fases
constituintes do material, assim como verificado por Staruch, M, et al. (2011), em
que a fase ferroelétrica PbZros2Tioss gera uma compressdo na fase
ferrimagnética tanto de CoFe204 quanto de Coos5ZnosFe204, reduzindo a
coercividade [141].

De forma geral, infere-se que a metodologia in situ e a modificacdo do
método Pechini pelo uso do aquecimento por energia de micro-ondas, propostas
nesta dissertacdo, possibilitaram a obtencdo de sistemas bifasicos livres de
chumbo nanoparticulados com comportamentos ferrimagnéticos para todas as
composicoes estudadas do sistema (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40
e 0,50. Ainda, os compésitos livres de chumbo 0,50BZT/0,50CFO-MWS e
0,80BZT/0,20CFO-MWS, obtidos pelo método Pechini assistido por micro-
ondas, apresentaram valores de magnetizacdo de saturacao ligeiramente
maiores e valores de coercividade ligeiramente menores do que para 0s
compdésitos de mesmas proporcdes de fases, obtidos pelo método Pechini com
aquecimento convencional.

Uma vez que as curvas de magnetizacdo sao decorrentes apenas da
resposta da fase ferrimagnética constituinte do compésito, ou seja, a fase ferrita
de cobalto (CFO), esses resultados indicam que, possivelmente, as particulas
de CFO que compdéem os compdsitos (1-x)BZT/(x)CFO-MWS sdo maiores
devido a sua cristalizacao ocorrer em temperaturas inferiores, fazendo com que
a energia térmica do sistema possibilite o crescimento de tamanho de particulas
durante o tratamento térmico até 700 °C, como sugerido anteriormente.

Além disso, a distribuicdo e dispersdo homogénea da fase
ferrimagnética entre a fase ferroelétrica propiciam os baixos valores de
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magnetizagdo obtidos para ambos procedimentos de sintese; todavia, sao
fatores que podem promover influéncias significativamente positivas sobre
propriedades magnetoelétricas, como a conectividade entre as fases e o

acoplamento magnetoelétrico do material [41].
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5 CONCLUSOES

A sintese pelo método Pechini assistido por micro-ondas possibilitou a
obtencdo bem-sucedida do sistema BaZroosTio9203. Além de promover
diminuicao do tempo de sintese, ficou constatado que o aquecimento por micro-
ondas possibilitou a cristalizagdo completa de titanato-zirconato de bario em
temperaturas inferiores aquelas provenientes do aquecimento convencional,
principalmente para quando foram usadas solu¢gées com pH basico, com
diminuicédo da presenca de BaCOs como fase secundaria remanescente, que foi
eficientemente removida através da etapa de lavagem.

As energias requeridas para o tratamento térmico da cristalizacao para
as amostras do BZT foram menores ao se utilizar a sintese com aquecimento
por micro-ondas, tornando viavel apoiar a hipétese de que é promovida elevada
distribuicao dos sitios ligantes entre as cadeias poliméricas e os cations, tal qual
maior distanciamento entre os grupos citratos, fazendo que seja gerado maior
numero de nucleos de cristalizacao.

O aquecimento ndo convencional por micro-ondas também proporcionou
obtencao de nanopds do sistema BZT com morfologia regular e homogénea, o
que sustenta a eficiéncia do método modificado para controle da obtencao de
propriedades desejaveis para pos ceramicos, além de tornar o método Pechini
mais rapido e com menor gasto energético.

A sintese in situ dos compdésitos bifasicos livres de chumbo pelo método
Pechini com aquecimento convencional e com aquecimento por micro-ondas
proporcionou a formacao completa, em uma unica etapa de tratamento térmico,
de ambas as fases do compdésito bifasico magnetoelétrico a 700 °C. Por meio
dos dados analisados de DRX e dos célculos das energias de formacao verificou-
se gque a sintese in situ assistida por micro-ondas proporciona reducao da
temperatura de inicio de formacéao das fases, além de ocorrer simultaneamente
com as reacdes de decomposicao da resina, enquanto, para a sintese in situ
convencional, a cristalizacdo das fases foi iniciada ap6s a decomposicao
completa da resina polimérica precursora.



134

Os nanopds dos compdésitos sintetizados in situ apresentaram como
caracteristica a distribuicao altamente homogénea das fases, sendo constatado,
tanto por célculos utilizando-se os dados de DRX, quanto pelo mapeamento das
fases pelo sistema ASTAR, que a fase BZT é constituida por nanoparticulas de
tamanhos médios da ordem de 5 nm, sendo inferiores as da fase CFO, que esta
na ordem de 10-20 nm. E suposto que as nanoparticulas da fase CFO
apresentaram maior tamanho médio de particula por sua cristalizagdo ocorrer
em temperaturas mais baixas comparada com a da fase BZT, e, assim, ocorre o
crescimento delas durante o tratamento térmico de calcinagao.

Os resultados alcangados pela sintese in situ pelos métodos Pechini
convencional e assistido por micro-ondas, como elevada pureza dos pés,
particulas nanométricas com elevada distribuicdo homogénea das fases
constituintes do compdsito magnetoelétrico favorecem as etapas posteriores de
processamento, visando obtencao de propriedades magnetoelétricas otimizadas
para viabilizar aplicacbes tecnoldgicas.

Além disso, todos os pds dos compdsitos particulados bifasicos livres de
chumbo das composicdes estudadas (1-x)BaZro,0sTio,g203/(x)CoFe204, 0,10 < x
< 0,50, apresentaram comportamento ferrimagnético com magnetizacado de
saturacdo variando desde 0,10 emu/g para 0,90BZT/0,10CFO-MWS, até 10,321
emu/g para 0,50BZT/0,50CFO-MWS. Esses sdo dados inéditos de
caracterizagcdo magnética de compdsitos particulados magnetoelétricos, uma
vez que, na literatura, somente sdo apresentados dados de magnetizacao do
compdsito apds a sua sinterizagao.

Dessa maneira, infere-se que o protocolo estabelecido para a sintese in
situ pelo método Pechini, com utilizagdo da energia de micro-ondas apenas na
etapa de evaporacgao do solvente e formacéao das resinas poliméricas, promoveu
grande reducdo do tempo desse processo, gerando assim menor gasto
energético. Ainda, essa metodologia é apresentada como alternativa viavel as
rotas de obtencao de materiais compdsitos bifasicos livres de chumbo, uma vez
que garantiu reprodutibilidade e controle da sintese.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da sintese in situ de compdsitos magnetoelétricos pelo método
Pechini utilizando-se a energia de micro-ondas na etapa de calcinagéo para

verificar os efeitos na cristalizacdo das fases constituintes.

Sinterizacdo dos compdsitos particulados bifasicos (1-x)BZT/(x)CFO, x
=0,10;0,20;0,30; 0,40 e 0,50, e estudo das propriedades dielétricas, magnéticas

e magnetoelétricas.

Estudo da cinética de sinterizagcdo dos compdsitos magnetoelétricos
particulados bifasicos, livres de chumbo, (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,10; 0,20; 0,30;
0,40 e 0,50.
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