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APRESENTACAO

Caro(a) leitor(a)

Como definir a engenharia? Por uma 6ética puramente etimoldgica, ela é derivada
do latim ingenium, cujo significado € “inteligéncia” e ingeniare, que significa “inventar,
conceber”.

A inteligéncia de conceber define o engenheiro. Facil perceber que aqueles cujo
oficio esta associado a inteligéncia de conceber, dependem umbilicalmente da tecnologia
e a multidisciplinaridade.

Nela reunimos varias contribuicdes de trabalhos em areas variadas da engenharia
e tecnologia. Ligados sobretudo a indUstria petroquimica com potencial de impacto nas
engenharias. Aos autores dos diversos trabalhos que compde esta obra, expressamos o
nosso agradecimento pela submissao de suas pesquisas junto a Atena Editora. Aos leitores,
desejamos que esta obra possa colaborar no constante aprendizado que a profissdo nos

impoe.
Boa leitura!
Jodo Dallamuta

Henrique Ajuz Holzmann

Rennan Otavio Kanashiro
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RESUMO: A pesquisa e desenvolvimento
de materiais nanoestruturados tém ganhado
muita atencdo nos ultimos anos. Isso ocorre
devido as possibilidades de melhoria das
diversas propriedades que estes materiais
podem apresentar em relacdo aos materiais
microestruturados. As propriedades desses
materiais sdo dependentes de sua composicao
quimica e microestrutura  desenvolvida
principalmente durante o tratamento térmico a
que sao submetidos. Dessa forma, este trabalho
relata o estudo da compactacdo e sinterizacao
de pos nanométricos de Oxido de Zinco (ZnO)
sintetizados pelo método de rea¢do de combustéao
para potencial aplicacdo piezoelétrico. Para
tanto, os pods sintetizados foram compactados
por prensagem uniaxial sob pressdo de 130Mpa
e 390MPa e sinterizados a 1000°C em forno
convencional. Em seguida, realizou-se a
avaliacao das propriedades fisico-quimicas das
pastilhas e a caracterizacdo microestrutural e
morfologica, através das técnicas de ensaio
de Arquimedes difracdo de raios-X (DRX) e
microscopia eletrOnica de varredura (MEV),
respectivamente. O processo de sinterizagao
néo alterou significativamente as caracteristicas
do material. A andlise por difracdo de raios X
identificou a fase Unica cristalina hexagonal
ZnO com estrutura de wurtzita, com tamanho
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médio de cristalito de 57 nm. As micrografias obtidas por MEV revelaram que o p6 de ZnO
é formado basicamente por particulas primarias irregulares. A prensagem uniaxial foi eficaz
para a producao de pecas ceramicas a base de ZnO com geometria esférica. E o processo de
sinterizag@o proporcionou cerdmicas com maiores densidades e menores porosidades nas
amostras com pressao de compactacao mais elevada (390MPa).

PALAVRAS - CHAVE: Oxido de zinco, compactacao, reagao de combustéo, piezoeletricidade.

STUDY OF THE COMPACTION AND SINTERIZATION OF CERAMIC ZNO
(ZINC OXIDE) POWERS OBTAINED BY COMBUSTION REACTION WITH
PIEZOELECTRIC POTENTIAL

ABSTRACT: Research and development of nanostructured materials has gained a lot of
attention in recent years. This is due to the possibilities of improving the various properties
that these materials can have in relation to microstructured materials. As properties of these
materials are dependent on their chemical composition and microstructure developed mainly
during the heat treatment that are used. Thus, this work reports the study of compacting
and sintering zinc oxide nanometric powders (ZnO) synthesized by the combustion reaction
method for potential piezoelectric application. For that, the post-synthesized were compacted
by uniaxial pressure under 130Mpa and 390MPa pressure and sintered at 1000°C in the
conventional oven. Then, it carried out an evaluation of the physical-chemical properties of the
tablets and microstructural and morphological characterization, using the Archimedes X-ray
diffraction (DRX) and scanning electron microscopy (SEM) test techniques, respectively. The
sintering process does not change the characteristics of the material. An analysis by X-ray
diffraction identified a single phase of hexagonal crystal ZnO with wurtzite structure, with an
average crystal size of 57 nm. The micrographs selected by SEM reveal that the ZnO powder
is basically formed by irregular primary particles. A uniaxial pressing was effective for the
production of ceramic parts based on ZnO with spherical geometry. The sintering process
offers ceramics with higher densities and smaller pores, with higher compaction pressure
(390MPa).

KEYWORDS: Zinc oxide, compaction, combustion reaction, piezoelectricity.

11 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, os nanomateriais tém sido foco de inUmeras pesquisas, uma vez
que eles possibilitam a descoberta de novas propriedades eletronicas, épticas, mecanicas,
fisicas e magnéticas. Eles sdo definidos como materiais policristalinos que possuem
tamanho de grédo na ordem de nanémetros (10°m) e sdo constituidos por cristalitos
(ADDONIZIO, et al., 2014).

Estes materiais podem ser sintetizados por meio de diversos métodos quimicos
que possibilitam o controle de parametros fisico-quimicos durante o procedimento
experimental e garantem suas propriedades finais. Sendo amplamente utilizados nas areas
de microeletrdnica, biologia, medicina, dentre outras. (TANSIL et al., 2006).
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Dentre estes semicondutores estudados, o 6xido de zinco (ZnO) tem se destaca
por apresentar propriedades especificas que possibilitam sua aplicacdo em diversos
setores, tais como em componentes eletrdnicos, diodos a laser, dispositivos fotovoltaicos,
sensores quimicos, materiais piezoelétricos, dentre outros (CHEN E LO, 2011).

Em diversas pesquisas é possivel identificar algumas rotas de obtencédo de
nanoparticulas de ZnO, tais como, sol-gel (ADDONIZIO, et al., 2014), sono quimico
(ARRUDA, et al., 2013), Pechini (BONIFACIO et al., 2017), sintese hidrotérmica (WU, et
al., 2014), reacéo de combustao (VASEI, et al., 2018) etc.

Entres essas diferentes rotas processuais, a sintese por reagcdo de combustdo vem
se destacando, uma vez que se trata de um método simples, de facil aplicacdo, custo
relativamente baixo e que permite o controle da homogeneidade quimica, microestrutura e
forma das particulas, além de possuir poucas etapas e um curto tempo de duracdo. Além
disso, os materiais obtidos por este método se apresentam na forma de p6s com particulas
nanomeétricas, elevada area superficial e elevado grau de pureza (COSTA, et al., 2009).

No entanto, as boas propriedades do ZnO n&o dependem exclusivamente do
método de sintese utilizado, uma vez que as caracteristicas dos precursores utilizados e as
etapas subsequentes influem na microestrutura do material e consequentemente em suas
propriedades finais (CHEN E LO, 2011).

A consolidagéo do p6 constitui uma importante etapa posterior a sintese, consistindo
na transformacdo de p6s em pecas resistentes, utilizando presséo e calor. Parte dessa
transformacgéo consiste na compactacdo de uma massa para a producdo do compactado
verde, que podera ser submetido ao processo de sinterizacdo para a obtencdo de uma
estrutura mais coerente, se necessario (DANIEL, 2004).

A etapa de sinterizacao tem o objetivo de gerar a densificacdo do corpo cerémico,
isto €; a unido entre as particulas de p6. Ela é realizada em fornos, cujas temperaturas
geralmente sdo inferiores as temperaturas do ponto de fusdo dos materiais presentes em
maior percentual no compactado. Esta etapa interfere diretamente nas propriedades finais
do material (COSTA, et al., 2009).

Neste sentido, o presente trabalho tem por objetivo o estudo da sintese por reagéo de
combustéo do ZnO e a influéncia das etapas posteriores de compactacgéo e sinterizagdo do
pb obtido para aplicacao piezoelétrica, uma vez que se trata de uma area pouco explorada
e que possibilita a aplicagdo dos estudos relacionados a engenharia de materiais como um

todo, desde a sintese do material até o estudo de viabilidade de aplicagéo

21 MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental adotado no trabalho se deu conforme o fluxograma
exposto na Figura 1.
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Figura 1 — Fluxograma das etapas necessarias para obtengéo dos corpos ceramicos.

2.1 Sintese do p6 de éxido de zinco

Para a sintese dos pds de 6xido de zinco (ZnO), foram utilizados os reagentes

descritos na Tabela 1.

Precursor Férmula Funcao reacional Pureza (%)
Nitrato de Zinco Hexahidratado Zn (NO,)2.6H,0 Oxidante 98
Ureia CO(NH,), Combustivel 98

Tabela 1: Caracteristicas dos reagentes utilizados na reagéo de combustao do ZnO

As composicoes, isto é, as propor¢cdes de combustiveis-oxidantes foram definidas

de acordo com a estequiometria estabelecida com base na teoria dos propelentes e

explosivos, de modo a formar uma solugéo redox (Jain et al., 1981).

Os reagentes foram pesados e misturados em uma capsula de evaporagéo e

submetidos ao aquecimento direto em resisténcia elétrica.

A Figura 2 ilustra os estagios da reacado de combustéo realizada para obtengéo do

Zn0O. Na Figura 2(a) a mistura entra em ebulicdo e torna-se viscosa. Com a continuidade do

aquecimento, a mistura aumenta entao de volume, adquirindo aspecto espumosa (formagéo
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de bolhas), Figura 2(b). Uma grande quantidade de gases comeca a se desprender e &
liberada até ocorrer a autoignicdo (combustéo), Figura 2(c) e Figura 2(d) As reagdes de
combustéo realizadas duraram em torno de 10 minutos.

Figura 2 — Estagios de reacéo de combustao: (a) solugcdo de nitrato e combustivel; (b)
liberacéo de gases; (c) queima; (d) 6xido produzido

2.2 Conformacéo e prensagem do p6 ceramico

Em um almofariz, foi realizada a desaglomeracgéo do pd obtido. Logo em seguida,
peneirado em peneira de 200 MESH, obtendo-se assim um p6 nanométrico para a
compactagéo das pastilhas.

Em um molde de ago inoxidavel de cavidade circular com diametro de 10 mm, e
conformou-se a pastilha em uma prensa hidraulica uniaxial, mantendo-se por 1 minuto
a 130Mpa. O mesmo procedimento foi realizado para a pastilha compactada a 390MPa.
Nesta etapa, fez-se uso do lubrificante acido oleico na matriz para diminuir as tensoes
superficiais da peca e ajudar na sua extracao.

A Figura 3 mostra a prensa e o molde utilizado neste trabalho.

Ampliacédo e Aprofundamento de Conhecimentos nas Areas das Engenharias 3 Capitulo 9 “



a (b

Pungdo Matriz ou Pungdo
inferior molde

superior

—
(D)
L5 e84

<

Figura 3 — Etapa de compactagao: (a) pensa hidraulica uniaxial; (b) molde de aco.

2.3 Sinterizacao das pastilhas de 6xido de zinco

ApOs a etapa de compactagdo dos pos, as pastilhas foram submetidas a um
tratamento térmico de sinterizagdo em um forno mufla, iniciando a sinterizagéo com taxa de
aquecimento de 10 °C/min até 200 °C, seguindo o aquecimento até 1000 °C com a mesma
taxa de aquecimento e permanéncia das amostras no forno apés atingir 1000 °C de 1 hora,
com intuito de se obter um corpo sélido densificado.

2.4 Anadlise fisica: Absorcdo de agua, porosidade aparente, densidade
aparente

Apds a sinterizagéo, realizou-se anélise fisico-mecanica das pastilhas. A técnica
utilizada nesta etapa se baseia no principio de Arquimedes em meio liquido em uma
balancga analitica.

«  Absorcao de agua (AA, %massa):

A absorcdo de agua refere-se ao ganho percentual de massa de uma amostra,
quando toda a porosidade aberta é preenchida com agua (maximo de absorc¢ao), conforme
a Equacéo 1:

[M - MS]
AA (Y%massa) = 100% * ——— Ea. (1)
MS
+  Porosidade aparente (PA, %volume)
E a relagdo entre o volume de poros abertos e o volume total do corpo de prova,

como mostra a Equacéo 2:

(MU — MS)

PA (Y%volume) = 100% "‘m

Ea. (2)
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- Densidade aparente (g/cm3):

A densidade aparente é calculada pela razao entre a massa seca do material poroso
(MS) (massa de solidos + massa de poros) e seu volume total (volume de sélidos + volume
de poros). Considerando-se que a massa dos poros € desprezivel, calcula-se a densidade
aparente por meio da Equacgéo 3:

g M5 -
3 ) * pAgua Eq. (3)

D4 (55)= (MU — MD)

CI

2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Difracdo de Raios X (DRX)

As pastilhas sinterizadas foram metalizadas, melhorando a condutibilidade e
qualidade das amostras, e analisadas em um Microscopio Eletronico de Varredura modelo
Zeiss EVO MA10.

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) foi utilizada para identificar as fases
cristalinas. Utilizou-se um difratbmetro BRUKER (modelo D2 Phaser, radiacdo Cu-Ka),
operando com tubo de alvo de cobre a uma tensdo de 30,0 KV e 10,0 mA de corrente,
com detector de 55D160. Para a determinagéo das fases existentes foi utilizado o software
HighScore com os bancos de dados JCPDS e ICSD. O calculo de tamanho de cristalito D, ,
para o plano cristalogréafico (101) foi realizado usando a equacédo de Scherrer (ZANATTA,
2006).

o kA
mel = B o5 Ea. (4)

Em que A é o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética (0,15404 nm),

B & a largura da meia altura do pico de difragéo, k constante que depende da forma das
particulas e 8 angulo de difragéo.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Resultados da sintese de reacdao de combustao

A sintese realizada, apresentou um aumento crescente exponencial da temperatura
que ocorre desde a dissolucao dos nitratos e combustivel (inicio da fervura) até a liberacéo
dos gases, com o aumento da viscosidade (observada visualmente) decorridos 3 minutos
apos o inicio do aquecimento. Em seguida, observou-se a liberacdo intensa dos gases até
atingir a ignicdo, procedendo com a combustdo, obtendo-se um p6 de coloragéo roseada e
com aspecto de flocos porosos.
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3.1.1  Microscopia eletrénica de varredura dos pds de oxido de zinco
(Zn0O) obtido por reagdo de combustao

Na Figura 4 estdo as micrografias do oxido de zinco obtidos por reagdo de combustéo.

accvl Pobel (Mg wp s | 1 .
2000 25 Koo 13 se

Figura 4 — Micrografias do 6xido de zinco (ZnO) obtido por reacédo de combustao.

Observando a micrografia do pé de ZnO obtido por rea¢do de combustéo, possivel
notar a formagéo de aglomerados de geometria irregular devido ao tamanho das particulas,
estes aglomerados apresentam uma formacao densa com pouca porosidade aparente, isto
foi encontrado na literatura. Esta morfologia esta possivelmente associada a liberagéo de

gases que ocorre durante a combustao.

3.1.2 Resultados da analise microestrutural: Difragdo de Raios X do po
de ZnO
Na Figura 5 esta representado o difratograma de raios X da amostra do 6xido de

zinco (ZnO) ap6s a obtencéo por sintese por reagdo de combustéo.
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Figura 5 - Difratograma de raios X do éxido de zinco (ZnO) obtido por reagdo de combust&o.
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E possivel afirmar a formacéo de nanoparticulas com fase cristalina do tipo wurtzita,
com picos de difragdo intensos em 26 de 31,55° 34,24° e 36,03° correspondendo
respectivamente aos planos (100), (002) e (101), e picos em 26 de 47,27°, 56,33°, 62,70°,
66,20°, 67,69° e 68,88°, correspondendo respectivamente aos planos (102), (110), (103),
(200), (112) e (201), que representam célula unitaria no sistema hexagonal compacto
caracteristica do ZnO. Esta afirmagéo bem como a catalogagéo dos picos com os indices
de Miller foram feitos utilizando-se de comparagéo os dados cristalograficos JCPDS 01-
075-1526 do software HighScore, referente ao ZnO puro. Utilizando-se da equagéo de
Scherrer foi calculado o tamanho do cristalito que possui tamanho médio de 57 nm, valor

esse que se encontra de acordo com a literatura (LIN, et al, 2007).

3.2 Resultados da compactacéo e sinterizacao das pastilhas

3.2.1 Resultados das medidas fisico — mecanicas das pastilhas

Realizando-se o método de Arquimedes e dispondo-se das Equacbes 1, 2 e 3, foi
possivel determinar a absorgéo de 4gua, porosidade aparente e massa especifica aparente
das pastilhas prensadas a 130Mpa (P1), e 390Mpa (P3), respectivamente. Tais resultados
estdo descritos na Tabela 2.

Identificacdao das Amostras AA PA (%) DA (%)
P1 10,15 28,85 74,35
P3 5,2 12,2 88,2

Tabela 2: Resultados experimentais: média dos resultados de porosidade aparente (PA) e
absorcéo de agua (AA), Densidade Aparente (DA).

Com os resultados de densidade aparente, observou-se que a amostra sinterizada,
P3, apresenta valor médio de densidade em torno de 89%, que foi bem superior ao valor
médio de da P1, que ficou em torno de 74,5 %, nas mesmas condi¢des de sinterizagéo.

As medidas de porosidade aparente, por sua vez, que tem a finalidade de mostrar
o valor percentual em poros abertos presentes (ja que quanto menos poros, maior a
resisténcia), confirmam este fendmeno de densifica¢ao, ja que os resultados de porosidade
aparente para a pastilha P3 apresenta média de 12,3% e para a amostra P1, os resultados
foram bem elevados, média de 28,6%, todas sinterizadas a 1000°C.

Do mesmo modo, resultados do ensaio de absorcdo de agua para as amostras
com menor pressao de compactagdo séo inferiores as amostras com maior pressdo de
compactagéo, o que ja era esperado, ja que quanto menor a porcentagem de porosidade,

menor é a absorcao de agua.

Ampliacédo e Aprofundamento de Conhecimentos nas Areas das Engenharias 3 Capitulo 9




3.2.2 Resultados da analise microestrutural: Difracdo de Raios X (DRX)
das pastilhas

Na Figura 6 esta representado o difratograma de raios X das pastilhas P1 e P3 de
oxido de zinco (ZnO) obtidas apés as etapas de prensagem e sinterizacao.
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Figura 6 — Difratograma de raios X das pastilhas P1 (130Mpa) e P3 (390 Mpa).

Apbs o processo de compactacdo e sinterizagdo, observa-se pelos difratogramas
de raios X das amostras compactadas nas pressdes 130 e 390 Mpa e sinterizadas a 1000
°C, a preservagéo de suas caracteristicas microestruturais, com elevada cristalinidade e
a presenca dos picos caracteristicos do 6xido de zinco, do tipo wurtzita, correspondendo
aos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) e (201), utilizando-se a
comparacao os dados cristalograficos JCPDS 01-075-1526 do software HighScore,
referente ao ZnO.

Utilizando-se da equacéo de Scherrer (Klung, 1962) foi calculado o tamanho médio
do cristalito para as amostras P1 e P3, os valores referentes aos picos de maior intensidade
foram 39 e 40 nm, valores reportados na literatura. (Costa, et al, 2006). Nao foram detectados
picos de fase secundaria, o0 que indica que estes cristais possuem elevada cristalinidade.

3.2.3 Resultados da analise morfologica: Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) das pastilhas

A Figura 7 apresenta as micrografias das pastilhas compactadas a uma pressao
de compactagcéo de 130Mpa. Aumento de 5000x (Figura 7 -a), aumento de 8000x (Figura
7 —-b).
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Figura 7 - Imagens de microscopia eletronica da amostra de ZnO P1 (compactada com 130Mpa
de pressao). (a) aumento 5000x e (b) aumento 8000x.

A Figura 8 apresenta as micrografias das pastilhas compactadas a uma presséo
de compactagéo de 390Mpa. Aumento de 5000x (Figura 8 -a), aumento de 8000x (Figura
8 —b).

EHT = 1500k E Dete 4 Jun 2019 SEG3  Dete 4 Jun 2019
WD=115mm Time 1111255 7 Time :1121:24

Figura 8 - Imagens de microscopia eletronica da amostra de ZnO P3 (compactada com 390
Mpa de presséao). (a) aumento 5000x, (b) aumento 8000x.

As amostras apresentaram morfologia com tamanho de particula nanométrica, com
a presenca de aglomerados pequenos com formato esférico e na forma de flocos porosos
constituidos de particulas pequenas e com presenca de porosidade interparticula. Na
partilha P3 é possivel notar a presenga de uma morfologia distinta, denominada Cluster de
ZnO, também conhecida como Flor, corroborando com a literatura.

Porém as amostras de ZnO em todas as pressbes de compactagcdo avaliadas
revelou porosidade entre as particulas, o que indica que a sinterizagdo convencional pode
ser alterada de modo a obter compactados mais densos, caracteristica indicada para
aplicacbes piezoelétricas.

Os resultados de densificagdo para as pastilhas prensadas com maior pressédo
de compactacdo visualizados nas medidas fisicas sdo bem satisfatérios levando em
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consideracédo que foi realizado apenas prensagem uniaxial e sinterizagdo convencional,
processo relativamente simples e barato.

41 CONCLUSAO

O método de sintese de reacao de combustéo se mostrou eficiente na obtencéo de
amostras de ZnO. A analise por difragédo de raios X identificou a fase cristalina hexagonal
ZnO com estrutura de wurtzita, sendo que nenhuma outra fase cristalina foi identificada.
Utilizando-se da equacado de Scherrer foi calculado o tamanho do cristalito que possui
tamanho médio de 57nm. As micrografias obtidas por MEV revelaram que o p6 de 6xido de
zinco é formado basicamente por particulas primarias irregulares.

Além disso, observou-se que a prensagem uniaxial foi eficaz para a producéo
de pecgas ceramicas a base de 6xido de zinco com geometria irregular. E o processo de
sinterizag@o proporcionou ceradmicas com maior densidade média, de 88,2 % e menor
porosidade média, de 12,2 % nas amostras com pressao de compactacao mais elevada,
de 390 Mpa.

Dessa forma, é possivel concluir que se trata de uma pesquisa promissora, uma vez
que apresenta resultados positivos em termos de processamento, com a obtencdo de uma

nanoestrutura de elevada cristalinidade, alta pureza e boas propriedades fisicas.
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