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Ceramicas do tipo KSr,NbsO;s apresentam potencial de aplicacdo em dispositivos sensores,
atuadores, memorias, transdutores, filtros e capacitores (wireless communication). Pesquisas envolvendo
novos componentes ceramicos dielétricos [1] de alta estabilidade térmica incluem um pequeno nimero de
materiais, os quais devem exibir parametros permissividade [2] e perdas dielétricas [3] apropriadas.
Processos de sintese quimica [4] tem permitido avangos na qualidade fisica e quimica de pds, em
particular de pds ultrafinos. Neste sentido, a sintese quimica de pds nanoestruturados tem sido tema
crescente na area de novos materiais. Alguns métodos de sintese permitem obtencdo de pds nanométricos,
porém possuem uma grande fracdo de material organico. Em contrapartida, o processo de sintese
denominado como M¢étodo Poliol Modificado (MPM) [5] apresenta como vantagens: a presenca de
reduzida fragdo organica e a possibilidade de preparacdo de quantidades razoaveis de material. Também,
um pequeno numero de etapas de preparagdo, insumos de baixo custo e capacidade de obtencdo de pods
monofasicos ultrafinos nanoestruturados. No método poliol tradicional, o pé6 composto por metais
inorganicos € suspenso em um liquido poliol (etilenoglicol, dietilenoglicol ou misturados em ambos,
sendo esta mistura a mais utilizada). Esta suspensdo ¢é agitada com aquecimento em uma dada
temperatura, que pode atingir o ponto de ebulicdo do poliol com pequena redugdo dos cations metalicos.
Os reagentes de partida na forma de nitratos ou de citratos hidratados sdo facilmente solubilizados no
poliol ou sdo pouco soluveis quando apresentados na forma de hidréxidos ou o6xidos. Uma redugdo
completa dos reagentes de partida pode ser atingida num intervalo de tempo pequeno, os quais sdo
recuperados como pos ultrafinos. Em alguns casos, a dgua e os produtos volateis envolvidos durante a
reacdo sdo destilados no final, enquanto o poliol é refluxado com o intuito de diminuir o tempo da reacao
[6]. Um outro processo de preparagdo o qual ndo envolve a presenca de carbono, ¢ o de moagem de alta
eficiéncia. Este método consiste em uma grande transferéncia de energia, por um meio mecanico, para as
particulas. A cinética, o tamanho final das particulas, o grau de cristalinidade e até mesmo a pureza sdo
fungdes das possibilidades energéticas do método. A eficiéncia da moagem pelo moinho do tipo atritor
estd relacionada ao fato de que toda a energia inserida ¢ usada integralmente na agitagdo do meio, néo
sendo utilizada para girar ou vibrar o recipiente, além da carga do meio.

Neste trabalho, a preparacdo de pds monofasicos de 6xidos TTB com estequiometria KSr,NbsO;s
(KSN) através do (MPM) foi investigada. Também, a técnica de preparacdo por mistura de oxidos
auxiliada por moagem de alta eficiéncia foi utilizada como uma medida de comparag@o.

Os reagentes de partida utilizados na sintese do p6 precursor da fase KSr,NbsO;s para ambos os
métodos foram: carbonato de potassio (K,COs), carbonato de estroncio (SrCOs) e sal complexo de nidbio
(NH4H,[NbO(C,04)3].3 H,0). A sintese através do MPM foi realizada em um béquer de dois litros. A
dissolugdo de todos os cations metalicos que fazem parte da estequiometria da fase ceramica estudada é
realizada inicialmente em acido nitrico (HNOj). Ap6s a dissolugdo de todos reagentes de partida, foi
adicionado ao sistema cerca de 100 mL de etilenoglicol, utilizando-se um agitador magnético com
aquecimento, onde a temperatura foi elevada. Com o aumento gradual da temperatura percebe-se uma
liberagcdo de um gas de cor amarela, devido a decomposicdo do grupo NOs, similar ao processo que se
desenvolve em sintese via Método Pechini [7,8].

A pré-calcinacdo foi realizada em duas etapas, sob atmosfera de N, com pequena disponibilizacdo
de oxigénio e fluxo de 500 mL/min. Na primeira etapa, a partir da temperatura ambiente, a temperatura foi
aumentada a uma taxa de 10 °C/min até 150 °C, a qual foi mantida constante por 2 h.



Na seqiiéncia, mantendo a mesma taxa de aquecimento, a temperatura foi elevada a 300 °C, onde
foi mantida por 1 h. O resfriamento foi realizado a taxa natural mantendo-se o fluxo de nitrogénio. Pode-
se notar que durante esta pré-calcinagdo ocorre a eliminacdo significativa da fragdo de material orgénico,
obtendo-se o po6 precursor na forma de carvdo. O po6 precursor foi entdo desaglomerado em almofariz de
agata e passado por peneira de 325 mesh. Depois foi submetido a calcinagdo em diferentes temperaturas,
em atmosfera de O,, com fluxo constante de 300 mL/min durante o aquecimento e resfriamento. As
amostras foram colocadas em um forno do tipo camara INTI e calcinadas em diversas temperaturas de 350
até 1150 °C por 1 hora. A taxa de aquecimento foi de 5 °C/min.

A sintese através do método de preparacao por mistura de 6xidos auxiliada por moagem de alta
eficiéncia, para efeito comparativo, foi realizada em um moinho tipo atritor da marca NETZSCH, com
camara de zircOnia estabilizada (bolas com 1,2 mm de didmetro). Uma haste tipo MOLINEX foi utilizada,
sendo mantido um numero de rotagdo de 1200 rpm durante 5 h, em meio de alcool isopropilico. Apos o
processo de moagem, o p6 obtido foi seco em estufa a 105 °C. Os pos precursores obtidos através do
MPM e por mistura de 6xidos foram calcinados da temperatura ambiente até 350 °C durante trés horas.
Depois a temperatura foi elevada até 1150 °C onde permaneceu constante por dez horas. A taxa de
aquecimento foi de 10 °C/min e fluxo de O, de 300mL/min.

O po obtido, ao final de todos os ciclos térmicos, foi caracterizado por difracdo de raios-X . Foi
utilizado um difratémetro Siemens (modelo D-5000) com radiagcdo Cu Ko (A = 1,5418) e um monocristal
de grafite. As medidas foram realizadas com variagdo angular de 5 < 26 < 80, com taxa de variacdo de
0,02 ° e tempo de amostragem de 30s.

A equagdo (1) foi utilizada para calcular a evolucdo cristalina da fase KSN em fungdo da
temperatura de calcinagdo:
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¢ a area associada ao pico padrdo ou 100% cristalino (o material obtido na temperatura mais

clevada da série) e 4™ a 4rea dos demais picos da série. Em geral, o plano hkl selecionado esta associado
ao pico de maxima intensidade relativa [9]. O precursor foi considerado 100% amorfo e o calcinado a
1050 °C foi considerado 100% cristalino.

A Figura 1 apresenta o grafico de DRX do precursor ¢ da fase KSN preparada pelo MPM
calcinada em atmosfera de O, e em diversas temperaturas durante 1 hora.
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Figura 1: Difratograma do KSr,NbsO;s em diversas temperaturas, sintetizado através do Método Poliol
Modificado.



Observa-se a formagdo gradual (cristalizagdo) da fase KSN com aumento das temperaturas de
calcinagdo.

A Figura 2 mostra a cristalinidade relativa (o) em fun¢@o da temperatura de calcinagdo para a fase
KSN sintetizada pelo MPM.
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Figura 2: Cristalinidade relativa (o) da fase KSN em fungdo da temperatura de calcinacdo do pd
precursor calcinado em diversas temperaturas durante 1 hora.

Os primeiros nucleos cristalinos formam-se ao redor de 650 °C. Nesta temperatura, todo material
orgénico ou cerca de 100% ja foi eliminado durante o processo de pir6lise. A partir da temperatura de 650
°C ¢é observado um rapido aumento da cristalinidade

A Figura 3 mostra os difratogramas dos pos precursores sintetizados por MPM e por mistura de
oxidos auxiliada por moagem de alta eficiéncia.
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Figura 3: Difratograma do KSr,NbsO;s sintetizado por: (a) Método Poliol Modificado e (b) mistura de
oxidos auxiliada por moagem de alta eficiéncia.



O KSrNbsO;s preparado pelo MPM e por mistura de oxidos auxiliada por moagem de alta

eficiéncia apresentam-se monofasicos. Além disso, os pos de KSrNbsO;s preparados pelos dois métodos
foram obtidos a uma temperatura mais baixa do que o pdé de KSrNbsO;s obtido pelo método
convencional, por misturas de 6xidos. O processo de sintese por moagem de oxidos apresentou uma
cristalinidade superior quando comparado com o KSN preparado por MPM. Entretanto, deve-se ainda
investigar a condicao inicial da sintese do pd precursor (otimizagdo do grau de dissolucdo dos reagentes de
partida) e dos parametros da calcinagdo como atmosfera e tempo de patamar.
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