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3. Materiais e Métodos

3.1. Preparacdo do P6 Cerémico

O p6 de titanato de chumbo (PbTiOs) cristalino foi preparado a partir do
processo Pechini, seguido de tratamento térmico controlado. Este processo consiste
no preparo de uma solugdo precursora contendo cétions metdlicos, cuja razéo molar
foi de 1 Pb® : 1 Ti**. O primeiro passo para o preparo desta solucéo constituiu-se em
dissolver o isopropdxido de titénio, em uma solucéo aquosa de acido citrico, a 90°C
sob agitacso, com a relacdo de 1 mol de Ti** para 3 mols de &cido citrico. Nestas
mesmas condi¢des reacionais, adicionou-se etileno glicol obedecendo-se a proporcéo
de 40% em massa de etileno glicol para 60% de &cido citrico.

Utilizando a técnica de gravimetria obteve-se a percentagem em massa
do titénio na solugdo precursora.

Adicionou-se a solucdo de titanio uma solucdo aguosa de acetato de
chumbo trihidratado, para a obtencéo da estequiometria desgjada. Todos 0s reagentes
utilizados foram de grau analitico, seus fornecedores e graus de pureza sdo mostrados

naTabeall.



Tabela |l — Reagentes utilizados na obtencéo dos p6 de PbTiOs cristalino.

Reagente Formula Fornecedor Pureza (%)
Acido Citrico CsO7H10 Merck 99,5
Isopropoxido de Titénio| Ti[OCH(CH3),]4 HullssAG 97,0-98,0
Etilenoglicol C,0O,Hg Merck 99,5
Acetato de Chumbo | (CH3CO,),Pb.3H,0O Aldrich 99,0
Trihidratado

A solugdo polimérica foi posteriormente pré-calcinada a 300°C por duas
horas, obtendo-se o “puf’ carbonizado. Este material resultante foi desagregado
utilizando-se amofariz de &gata com bastdo do mesmo material. Em seguida, o puf
foi submetido avarias calcinacbes a 500°C durante quatro horas, afim de se obter
uma quantidade de massa de PT suficiente para ser utilizada na moagem, cerca de 15
gramas , para a formacéo da fase cristalina do PbTiO; e eliminacéo de residuos
organicos.

O p6 cerdmico cristalino foi moido em um moinho mecanico de alta
energia do tipo Atritor, em diferentes tempos de moagem, utilizando-se inicialmente
esferas de moagem a base de zircbnia (ZrO,) com diametro de 4 mm em meio
umido, para a obtencdo do p6 amorfizado de PbTiOs.

Em seguida, otimizou-se as condi¢cdes de moagem com o proposito de
obtencdo de um material amorfo no menor tempo possivel e evitando a contaminacéo
pelo meio de moagem, utilizando-se esferas com qualidade superior aquelas usadas

na primeira moagem.
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Um fluxograma representando o procedimento experimental para obtencéo

do p6 amorfizado € ilustrado pela Figura 9.

(Fase Cristalina

com esferas de diametro de 2 e 5 mm

Amorfizado

Caracterizagoes

Difracao de spectroscopia spectroscopia

Figura 9 — Fluxograma representativo do procedimento experimental .
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3.2. Condic¢des Usadas paraa Moagem

As moagens foram readlizadas utilizando-se um recipiente revestido por
um polimero, onde foram inseridas uma quantidade de 15 g de p6 de PbTiO3
cristalino, em meio a 60 mL de acool isopropilico, e 1000 g de esferas a base de
zirconia (ZrO,) com diferentes diametros, em um moinho mecanico de alta energia
do tipo Atritor (Szegvari Attritor System O1HD) aplicando uma velocidade de
rotacdo de 500 rpm (ver Figura 10). Para cada moagem, as esferas foram sendo
usadas separadamente.

Os diametros das esferas utilizadas no processo de moagem foram de 2, 4
e 5 mm, respectivamente. As esferas de 2 e 5 mm mostram uma qualidade superior
em relacdo as esferas de 4 mm, como ilustraa Figura 11.

A moagem foi interrompida em interval os de tempos sel ecionados, com a
finalidade de coletar do produto intermediario. A seguir, as amostras col etadas foram
secadas em estufa para eliminacdo do alcool isopropilico e posteriormente foram

feitas as caracterizagdes mencionadas na Figura 9.
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Figura 11 — Tipos de esferas de zirconia com diferentes diametros utilizadas no
processo de moagem.
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3.3. Técnicas de Caracterizacao

3.3.1 Difracéo de Raios X

As andlises por difracdo de raios X (DRX) foram utilizadas para
caracterizar a evolugcdo do processo de amorfizagdo em diferentes tempos de
moagem, utilizando-se um difratdmetro Siemens D5000, como ilustra a Figura 12,
com radiacdo CuKa e um monocromador de grafite. Estas medidas foram realizadas

utilizando uma variagdo em 2g de 5 a 75°.

Figura12 — Difratdmetro deraios X utilizado para as andlises.

Para os célculos do tamanho de cristalito utilizou-se o quartzo (SiOy)
como padrdo externo, em seguida aplicou-se 0 método matematico de deconvolugdo

dos picos para arealizagao dos cdlculos.
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A andlise dos picos de difracéo de raios X foram baseadas na Equacéo de

Scherrer!*®!, apresentada na Equaco 1:

D= kl
b cosqg

1)

Nesta equagdo, D representa o tamanho de cristalito, £ é uma constante
empirica cujo valor depende da forma da particula, sendo igua a 0,9 para particulas
esféricas de tamanho uniforme e igual a 1,0 para as outras formas, | o comprimento
de radiacdo eletromagnética utilizada (valor referente a do Cu), g o angulo de

difracdo de Bragg e b alarguraameiaatura, que é corrigida pela Equacéo 2:

b’ =B’ —b’ 2)

em que, B é alarguraameia altura do pico difratado da amostra, e » alarguraameia
altura de um pico difratado do padréo a umaregido proxima ao pico da amostra a ser
analisado.

Os parametros de rede (a e c) para os sistemas cristalinos e amorfizados
por diferentes tempos de moagem, foram calculados utilizando-se os picos de
difracéo (110) e (001), respectivamente. Os valores da distancia interplanar (d),
foram fornecidos a partir da deconvolucdo destes picos utilizando a fun¢éo pseudo-

Voigh. Estes parametros foram cal culados usando a Equacéo 3:
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1 h2+k* 7
= t— (3

2 2
d a c

onde, d é adistanciainterplanar, 4, k, e [ representam os indices de Miller dos planos

adjacentes sendo considerados, a e ¢ S0 0s parametros de rede.

332 Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugéo

Os p6s foram caracterizados por microscopia eletronica de transmissao
de dta resolucdo (HRTEM), que auxiliou no acompanhamento da evolucéo
microestrutural da amorfizagdo associada ao processo de moagem de alta energia.
Estas medidas foram efetuadas utilizando-se um microscépio eletrbnico de
transmissdo de alta resolucdo de 300 kV modelo Jeol JEM 3010 ARP. As andlises
foram realizadas no Laboratério Naciona de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, SP.
Para este estudo, as amostras de pds obtidos por moagem de ata energia foram
preparadas através da dispersdo do pd em acetona formando uma suspensdo. Uma
gota da suspensdo foi depositada sobre uma rede de niquel recoberta com filme de
carbono de aproximadamente 2 mm de didmetro. Na Figura 13, esta representada a

preparacdo da amostra no caso de pd ultrafino.
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Figura13 — Esquemailustrativo da preparacdo de amostras para andise no HRTEM.
3.3.3. Espectroscopia de Reflectancia Optica na Regido do UV-Visivel

Para as andlises de espectroscopia na regido do UV-Visivel foi utilizado
um espectrofotdbmetro UV-Vis NIR Cary 5G, no modo de reflecténcia difusa (ver
Figura 14). Utilizou-se um comprimento de onda na regido entre 300 a 800
nandmetros. Esta técnica foi utilizada para determinar a presenca de outros niveis

eletrénicos deslocalizados, 0s quais geralmente estéo presentes em sistemas amorfos.

Figura 14 — Espectrofotdmetro utilizado para as andlises de UV-Visivel.
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3.34. Espectroscopia Raman

As andlises de fotoluminescéncia e espalhamento Raman, foram medidas
utilizado-se um espectrofotdbmetro Jobin-lvon U1000, com monocromador duplo,
fotomultiplicadora de GaAs resfriada, um sistema convenciona de contagem de
fotons e laser de argénio. O comprimento de onda de excitacdo utilizado foi 488 nm.

Todas as medidas foram realizadas atemperatura ambiente.



