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RESUMO

O Modulo Elastico de um material € um parametro fundamental para a engenharia e aplicacéo
de materiais, pois esta associado a outras propriedades mecéanicas como tensdo de escoamento
e tensdo de ruptura. A avaliacdo desse parametro para o composto de ferrita de bismuto e
titanato de chumbo torna-se importante uma vez que em aplicacBes piezelétricas os
dispositivos trabalham dentre do regime elastico. Neste trabalho, amostras ceramicas de
0,6BiFe03-0,4PbTiO3; dopadas com 3, 5 e 10% de La em massa foram processadas por
moagem em altas e baixas energias e sinterizagdo ao ar, nas temperaturas de 1015, 1065 e
1115 °C por 1 h. Seus Mddulos Elésticos foram determinados por meio da Técnica de
Excitacdo por Impulso. A Técnica de Excitacdo por Impulso é uma técnica ndo destrutiva para
avaliacdo das propriedades elasticas e de amortecimento dos materiais. Os resultados
mostraram um Méddulo Elastico méximo de 74 GPa para a amostra dopada com 3% de
lanténio e sinterizada a 1115 °C. Para todas as amostras foi observado o aumento do Médulo
Elastico com o aumento da temperatura de sinterizacdo, com consequente diminuicdo dessa

propriedade com o0 aumento da concentracao de lantanio.

Palavras-chave: Mddulo Eléastico. Técnica de Excitacdo por Impulso. Piezelétrico.



ABSTRACT

The Elastic Modulus is a key parameter for engineering and application of materials; and is
associated with other mechanical properties, such as yield stress and rupture stress. The
assessment of this parameter for the compound of bismuth ferrite and lead titanate becomes
important since the application of piezoelectric devices work in the elastic regime. In this
study, 3, 5 and 10% of La doped 0.6BiFeO3-0.4PbTiO3 ceramics were processed through high
and low-energy ball milling, followed by sintering in air at 1015, 1065 and 1115 ° C for 1 h.
Their Elastic Moduli were determined by the Impulse Excitation Technique. The Impulse
Excitation Technique (IET) is a non-destructive technique for evaluation of the elastic and
damping properties of materials. The results showed a maximum elastic modulus of 74 GPa
to 3% doped with lanthanum and sintered at 1115 ° C. For the other samples, it was observed
an increase of the Elastic Modulus with the temperature increasing, with a consequent

decrease of this property with the increase of lanthanum content.

Keywords: Elastic Modulus. Impulse Excitation Technique, Piezoeletric.
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1 INTRODUCAO

Os materiais multiferrdicos tém sido o objeto de muitos estudos nos ultimos anos, pois
apresentam simultaneamente mais de uma ordem ferrdica (ZHAI;, WANG., 2015). Em
especial, os materiais magnetoelétricos tém despertado interesse, pois apresentam diferentes
ordenamentos ferrdicos (ferroeletricidade e ferromagnetismo), simultdneos (KAMBALE;
JEONG; RYU, 2012). Essa propriedade é fundamental para o desenvolvimento de
dispositivos multifuncionais, ou seja, componentes que podem realizar mais de uma tarefa
simultaneamente. Essas aplicacOes poderdo resultar em uma nova geragdo de equipamentos
de armazenamento de dados. Dentre outros, um dos principais meios de se armazenar
informacdo € por meio de dispositivos construidos com materiais ferromagnéticos, ja o
ordenamento ferroelétrico e ferroelastico € utilizado em sensores, assim como em dispositivos

de armazenamento de informacgéo e transdutores ultra-sonicos (LI et al., 2010).

Atualmente, a solucdo solida (1-x)BiFeOs-(x)PbTiO3; ou BFPT, tem atraido a atencéo
de pesquisadores como um material multiferréico promissor, pois apresenta acoplamento
magnetoelétrico que é uma caracteristica que permite polarizacfes elétricas e magnéticas
simultaneamente. No acoplamento magnetoelétrico, por meio da manipulacdo de campo
elétrico externo, os materiais apresentam variacdo de magnetizacdo, e na aplicacdo de campo
magnético externo observa-se variacdo no estado de polarizacdo elétrica. (GOLOSOVSKI et
al, 2015; SAFI, SHOKROLLAHI, 2012; SIDDARAMANNA et al, 2013). Esses compostos
sdo exemplos classicos de materiais eletroeletrdnicos com estrutura tipo perovskita (ABO3), e
é um dos mais importantes materiais com essa estrutura. Essas solucfes sélidas apresentam
um alto fator de tetragonalidade (razdo entre os parametros de rede), atingindo um valor de
pico de 1,18 na propor¢do 70/30. Possuem propriedades piezoelétricas, ferroelétricas e
antiferromagnéticas que sdo estaveis sob temperaturas elevadas, sendo que a temperatura de
transicdo ferroelétrica, T, pode alcangar 632 °C, dependendo da composi¢do na solugéo
solida BF-PT (ESAT; COMYN; BELL, 2014).

Desta forma, o composto BiFeO3-PbTiO3; pode ser considerado uma alternativa entre
0s materiais piezoelétricos e ferroelétricos que pode ser utilizado em aplicacdes tecnoldgicas
avancadas, tendo sido apontado como um bom candidato para ser aplicado em dispositivos
piezoelétricos a altas temperaturas, com potencial aplicabilidade em transdutores

eletromecénicos e transformadores de alta poténcia (FREITAS, 2011). No entanto, devido a
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sua elevada fragilidade mecénica, especialmente para a composicdo 0,6BiFeO3-0,4PbTiO;

pura, essa ceramica ainda ndo vem sendo utilizada em aplicacGes préticas.

Estudos realizados por Freitas e colaboradores (2011) comprovaram que a
modificagdo de compostos de BiFeO3-PbTiO3; com terras raras, e em especial com o lantéanio,
resulta num material com estrutura adequada para aplicacBes praticas e com relativa
estabilidade estrutural, que é adequada para aplicacdes dentro do regime elastico. De fato, Shi
et al. (2011) destaca que a solucdo 0,6BiFe03-0,4PbTiO3; dopada com o lantanio é uma
alternativa competitiva devido as suas propriedades piezoelétricas superiores. Além disso, a
adicdo de dopantes permite um maior controle sobre as propriedades apresentadas pelo
material, uma vez que essas podem ser otimizadas dependendo da quantidade de dopante
(SANTOS et al., 1999).

Embora muito tenha sido estudado sobre as propriedades elétricas, dielétricas,
ferroelétricas e piroelétricas das principais familias de ceramicas multiferrdicas e
ferroelétricas, poucos estudos foram dedicados as suas propriedades mecanicas (GOBBI et
al., 2003).

A determinacdo do Modulo Eléstico do composto torna-se importante quando o
mesmo € usado como material piezoelétrico, uma vez que, nesta aplicacdo, os dispositivos

eletronicos trabalham dentro do regime elastico.

Este trabalho apresenta um estudo para a determinacdo do Moddulo Elastico e o
coeficiente de Poisson de solucdes solidas de 0,6BiFeO3-0,4PbTiO3; dopadas com La, em
diferentes composi¢des, por meio de medi¢Ges usando um método dindmico de ensaio

denominado Técnica de Excitagédo por Impulso.

O método dindmico é um método ndo destrutivo e uma alternativa aos métodos
estaticos. A Técnica de Excitagdo por Impulso € uma técnica simples, de baixo custo e precisa
nos resultados, na qual as vibracgdes sdo detectadas por um microfone e sdo analisadas por um
processador de sinais para determinar a frequéncia fundamental de ressonancia. As
propriedades elasticas sdo entdo calculadas a partir dessa frequéncia, da densidade e dos
parametros geométricos da amostra (HAUERT; ROSSOL; MORTENSEN, 2009;
TOGNANA et al., 2010).
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A simplicidade, a rapidez na realizagdo do ensaio e a flexibilidade de formas para a
amostra ensaiada, motivaram a escolha da Técnica de Excitacdo por Impulso para a avalicdo
do Modulo Elastico e do coeficiente de Poisson. Uma vantagem adicional do método é o
tamanho da amostra, tornando a técnica adequada para pequenos corpos de prova, 0 que
demanda pouca quantidade de material.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS
Preparacdo e caracterizagcdo mecanica de ceramicas de 0,6BiFe03-0,4PbTiO3 dopadas

com La.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar o composto 0,6BiFeO3-0,4PbTiO3; com dopagens de 3, 5 e 10% de La.

Obter corpos ceramicos densos e com dimensdes que permitam suas caracterizagoes.

Caracterizar os corpos de prova obtidos quanto a densidade, utilizando o principio de

Arquimedes, e quanto a estrutura, utilizando difracdo de raios X.

Aplicar a Técnica de Excitacdo por Impulso na caracterizacdo dos compostos para a

determinacdo do Mddulo Eléstico e do coeficiente de Poisson.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos teoricos que embasam a linha de
pesquisa na qual o trabalho esta inserido. Desta forma, sdo abordados os conceitos referentes
a estrutura, caracteristicas e os fendbmenos inerentes ao comportamento fisico da ferrita de
bismuto (BiFeOs3), do titanato de chumbo (PbTiO3;) e de solucBes sélidas 0,6BiFeOs-
0,4PbTiO3; dopadas com lantanio, bem como a descricdo de propriedades mecéanicas e 0

método utilizado nessas caracterizacdes, ou seja, a Técnica de Excitagcdo por Impulso.

3.1 PIEZELETRICIDADE E MATERIAIS PIEZELETRICOS

O efeito piezelétrico direto foi observado em cristais de quartzo, blenda de zinco e
turmalina, em 1880, pelos irmé&os Pierre e Jacques Curie, em seus detalhados estudos sobre a
influéncia da pressao na separacdo de cargas elétricas nesses cristais. O termo piezo deriva-se
do grego piezen, que significa pressionar, indicando que a piezeletricidade é a geracdo de
eletricidade em resposta a um esfor¢o mecanico. No ano seguinte, Gabriel Lippmann, deduziu
matematicamente, a partir de principios termodindmicos, o efeito piezo inverso, ou seja, a
geracdo interna de uma tensdo mecanica, resultante de um campo elétrico aplicado
(DAHIYA; VALLE, 2013).

O efeito piezelétrico ocorre naturalmente em alguns cristais e esta relacionado com a
simetria apresentada pela cela unitéria. A auséncia de um centro de simetria € a condi¢cdo mais
importante para a presenca de piezoeletricidade. Os cristais sdo divididos em 32 classes com

simetrias diferentes, das quais 21 classes ndo apresentam centro de simetria (Figura 1).
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Figura - Diagrama com a classificacéo cristalografica de acordo com a simetria de um cristal

32 grupos
espaciais
21 grupos espaciais nio 11 grupos espaciais
centro simétricos centro simeétricos
(ndo piezelétricos)
20 grupos piezelétncos
(polanzagio sob tensdo)
10 grupos piroeléfricos
(polarizagio espontinea)
Subgrupo ferroelético
(polarizagio Reversivel)
Tungsténio-bronze Pirocloro ABO; BaTi:0q3

Ceramicas e monocristais
com estruturas perovskita

Fonte: DEFAY (2011).

Conforme a Figura 1, dos trinta e dois grupos espaciais existentes entre os cristais,
vinte deles possuem a propriedade da piezeletricidade, pois ndo apresentam centro de
simetria. Desses vinte, 10 grupos apresentam polaridade intrinseca e 10 tipos sdo cristais
suscetiveis a polarizacdo por inducéo externa, que € o alinhamento dos momentos de dipolos,

por um campo elétrico aplicado externamente (DEFAY, 2011).

O subgrupo dos materiais ferroelétricos pode ser dividido em 4 sub categorias
conforme o tipo de cela unitaria. Uma delas compreende o grupo das ceramicas com estrutura

perovskita, nome dado inicialmente ao mineral CaTiOg3 o titanato de calcio. Os dxidos dessa
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familia de ferroelétricos possuem estrutura cristalografica e formula quimica muito simples
ABOg3, em que A é o cétion de um metal divalente ou trivalente e B é o cation de um metal
trivalente ou tetravalente. (KELLY; KNOWLES, 2012).

Uma cela unitaria tipica do sistema ABO; esta ilustrada na Figura 2, na qual a
estrutura é descrita como uma cela cubica simples, com o céation A ocupando os vértices do
cubo, enquanto os atomos menores B estdo localizados em seu centro. Por sua vez, 0s atomos
de oxigénio estdo centrados nas faces do cubo, formando uma estrutura na forma de um
octaedro, com os 4tomos do Sitio B no centro do octaedro de oxigénios (PRADHAN; ROY,
2013).

Figura - Esquema tipico de uma estrutura perovskita, ABOs

Fonte: PRADHAN; ROY ( 2013).

Ceramicas policristalinas, polimeros semicristalinos e materiais compdsitos também
podem exibir o fenbmeno da piezoeletricidade, e embora as primeiras aplicacdes de materiais
piezoelétricos tenham sido realizadas utilizando cristais, particularmente o quartzo, o
crescimento no namero de aplicagcbes ocorreu nos anos 50, a partir do descobrimento das
ceramicas piezoelétricas (a base de titanato zirconato de chumbo). Desde entdo, as
piezoceramicas sdo utilizadas em indmeras aplicagbes praticas, como transdutores,
microfones, sonares, etc. (ERTURK; INMAN, 2011).

Os materiais ceramicos (policristalinos) apresentam vantagens em relacdo aos cristais.
De fato, o processo de obtencdo € mais barato, e podem ser preparados em uma grande
variedade de composicGes, o que permite controlar ou alterar suas propriedades fisicas, além

da possibilidade de serem produzidos numa maior variedade de geometrias. Quando recém-
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produzidos, séo isotrépicos, ndo apresentando uma orientacdo macroscépica da polarizacéo
espontdnea. Por isso requerem que, para que seja possivel utilizd-los como elementos
piezoelétricos, sejam polarizados sob a aplicacdo de altos campos elétricos estaticos (EIRAS,
2004).

3.2 PIEZELETRICIDADE E ELASTICIDADE

Uma caracteristica essencial num material piezelétrico é a validade de relagOes
lineares entre o campo elétrico aplicado e a tensdo mecanica ou deformacdo mecanica
produzida (IKEDA, 1996).

A Figura 3 ilustra, por meio de um modelo bidimensional, como a compressao induz

um momento de dipolo elétrico na dire¢do da deformacdo, em um cristal de quartzo.

Figura - Efeito piezoelétrico. (a) No cristal em equilibrio 0 momento de dipolo elétrico total é nulo;
(b) O dipolo elétrico resultante da deformacdo mecénica nao é nulo
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Fonte: FLEMING; LEANG (2014).

Antes de o material ser submetido a uma tensdo, os centros das cargas positivas e
negativas de cada cela unitaria/molécula coincidem, resultando em uma cela unitaria/molécula
eletricamente neutra. Quando uma tensdo mecénica é aplicada, a deformacdo cria um
deslocamento na posi¢do do centro de cargas, originando um dipolo elétrico na cela unitaria
(FLEMING; LEANG, 2014).
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Considerando o material linear, homogéneo e isotropico, as equacdes que relacionam
deformacéo e deslocamento elétrico com a tensdo e campo elétrico podem ser descritas de

forma simplificada (abandonando a notacéo tensorial), pelas EquacGes 1.a e 1.b, como segue:
D =do + ¢E, (1.a)

Em que: D é o deslocamento elétrico na direcdo da polarizacdo, [C.m™]; d é o
coeficiente piezoelétrico, [m.V]; o é a tensdo mecanica, [N.m™]; ¢ a permissividade elétrica,

[C.Vim™]; Ec é 0 campo elétrico, [V.m™];
S =so+dE, (1.b)

Em que: S é a deformacdo, [m/m]; s é o coeficiente elastico, [m“’N?] e d é o

coeficiente piezoelétrico, [C.N].

A primeira equacdo descreve o modo direto e a segunda o efeito piezoelétrico inverso.
E importante notar que esse efeito apresenta uma dependéncia linear da deformacgdo com o
campo elétrico aplicado, de forma que, se o sentido do campo for invertido, o sentido da

deformacdo também o sera.

3.3 O SISTEMA 0,6BiFe03-0,4PbTiO3

A ferrita de bismuto é um dos materiais multiferrdicos mais estudado. O BiFeO3
apresenta simultaneamente propriedades magnéticas e ferroelétricas, demonstrando o melhor
potencial de aplicacdo em virtude de sua elevada temperatura de transicdo ferroelétrica, T¢c =
850 °C, e temperatura antiferromagnética, Ty = 370 °C. Esse composto € um candidato para
aplicagdes tecnologicas no armazenamento de informagéo devido a possibilidade de orientar
dipolos eletricos com campos magneticos, e vice-versa, e ter memorias nao volateis de
multiplos estados, assim como a fabricacdo de transdutores com piezoletricidade modulada
magneticamente. Sua estrutura € do tipo perovskita, e possui simetria romboédrica distorcida
(grupo espacial R3c) (SAFI; SHOKROLLAHI, 2012).

Apesar das excelentes propriedades apresentadas pelo BiFeOs;, sua utilizacdo,

especialmente na sua forma pura, é limitada por inconvenientes como baixos valores de
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polarizagdo ferroelétrica e magnetizacdo, baixa estabilidade termodindmica e a dificuldade de
aliviar as altas densidades de corrente de fuga, que levam a baixa rigidez dielétrica do
material (YAN et al., 2015).

Portanto, modificacBes sdo necessarias, e materiais com estrutura perovskita séo
comumente introduzidos para formar solugdes sdlidas com o BiFeOs. O titanato de chumbo,
PbTiO3; demonstra ser um dos melhores compostos, pois estabiliza a fase perovskita e
diminui a condutividade elétrica. Além disso, a adi¢do de PT na solucgéo sélida também pode
formar um contorno de fases morfotrépico (MPB) que € a regido de coexisténcia de duas ou
mais fases estruturais, intensificando a piezeletricidade e diminuindo o campo coercitivo
(ZHU; GIO; YE, 2007).

De fato, o PbTiO3 é considerado um dos membros mais importantes da familia de
ferroelétricos com estrutura perovskita. Ele apesenta a temperatura de Curie elevada (T, = 490
°C), elevado coeficiente piroelétrico, e alta polarizacdo espontanea. Embora nédo seja utilizado
na sua forma pura, ele constitui-se hum componente significativo na producdo de materiais
eletro-eletronicos, como capacitores, transdutores de ultrassom e outros dispositivos. O
PbTiO3; é também um material promissor para aplicacbes em detectores de radiacdo
infravermelha, devido ao seu grande coeficiente piroelétrico e relativamente baixa
permissividade elétrica e tem sido extensivamente usado em uma variedade de aplicacdes em
piezelétricos. Além disso, o PT tem uma forte anisotropia, com relagdo ao tamanho dos eixos
de sua cela unitéria, sendo c/a de aproximadamente 1,06, o que o torna favoravel para
aplicacdes piezelétricas (CHAUDHARI; BICHILE, 2013).

Atualmente, muitos estudos tém sido dedicados a solucdo sélida de 1-x (BiFeOs) — x
(PbTiO3), também conhecida como BFPT. Esses materiais apresentam forte acoplamento
magnetoelétrico, caracteristica que permite a existéncia de polarizagdes elétricas e magnéticas
simultaneas. O composto foi preparado pela primeira vez por Venevstev e colaboradoes em
1960. Mais tarde varios outros pesquisadores estudadaram a sua estrutura cristalografica e
suas propriedades elétricas (GOLOSOVSKY, 2015).

Um trabalho de Fedulov, publicado em 1965, demonstrou que o composto poderia ser
viavel para varias aplicacOes piezelétricas em altas temperaturas, e desde entdo, muitas

variantes do composto foram estudadas. O composto de 1-x (BiFeO3) — x (PbTiO3) tem se
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mostrado promissor por alguns motivos, a saber: possui alta temperatura de transicdo
ferroelétrica (uma vez que a temperatura de Curie varia entre 500 e 800 °C, dependendo da
concentracdo de bismuto) e apresenta um alto fator de tetragonalidade (relacéo c/a, alcanca
até 1,18) o que Ihe confere um alto grau de polarizacdo. Em segundo lugar o teor de chumbo é
relativamente baixo, o que o deixa em conformidade com a tendéncia atual de

desenvolvimento de piezoceramicas com teores de chumbo reduzidos (NJIWA et a.l, 2006).

O composto possui estrutura perovskita e apresenta uma regido de coexisténcia das
fases (contorno de fases morfotropico) romboédricas e tetragonal para x~0,3. Nesse contorno
a razao entre os parametros de rede c/a € bastante alta, aproximadamente 18%, e diminui com
0 aumento da concentracdo de PbTiOg3, até 6%. Assim, os compostos (1-X)BiFeOs-(X)PbTiOs
possuem estrutura romboédrica para x < 0,2, uma regido de contorno de fases morfotrépico

para x entre 0,2 e 0,4 e estrutura tetragonal para x > 0,4 (WANG et al., 2005).

Para se obter ceramicas do composto de (1-x)BiFeOs-(X)PbTiO3 tecnologicamente
aplicaveis, algumas questbes devem ser resolvidas, como a elevada condutividade elétrica e
instabilidade estrutural causadas por tensGes mecanicas internas. Cética et al, 2012, destaca
que em estudos recentes foram relatados aumento da resistividade elétrica e da magnetizacdo
remanescente, reducdo do campo coercitivo, aumento do coeficiente piezoelétrico e
diminuicdo da constante dielétrica com o aumento da concentracdo de lantanio em ceramicas
de (1-x)BiFeOs-(X)PbTiO3 . Segundo os autores, especialmente a solucdo sélida 0,6BiFeO3-
0,4PbTiO3, dopada com 3% de lantanio, é muito interessante para aplicagdes eletrnicas, uma

vez que apresenta simultaneamente propriedades ferroelétricas e magnéticas.

3.4 MODULO ELASTICO

O Moddulo Elastico, ou Mdédulo de Young, € um parametro chave no projeto de
engenharia e desenvolvimento de materiais. E uma propriedade intrinseca do material e é a
medida da sua rigidez mecanica. O Modulo Eléastico estd relacionado com a energia das
ligagOes atdmicas/moleculares, e ao fator de empacotamento atbmico. Esse modulo permite o
calculo de tensbes e deformacdes, quando um material é submetido a esforcos mecéanicos
dentro do regime elastico (MORREL, 2006).
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Segundo Hosford (2005), em um material homogéneo e isotropico as propriedades séo
as mesmas em todas as direcGes. Se uma carga axial é aplicada na direcdo x, a deformacéo é

dada pela Equacéo 2, ou Lei de Hooke:

ex = % (2)
Em que: ey é a deformacéo na direcdo x, [m/m]; o, é a tensdo na direcdo x, [N.m?] e E

é 0 Médulo Eléstico, ou médulo de Young [N/m™].
A carga axial também causa deformacdes laterais que sdo expressas pela Equacéo 3:
ey = e, = —vey (3)

Em que: v € o coeficiente de Poisson, que € a relacdo entre a deformacéo transversal e
a deformacdo longitudinal, portanto é adimensional. O sinal negativo foi inserido na equacgéo

para compensar o fato de que a deformacdo lateral e axial normalmente tém sinais contrarios.

O Mddulo Elastico esta relacionado também com a frequéncia natural de vibracdo da
estrutura. Um componente com baixo Modulo Elastico tem uma frequéncia natural de
vibracdo menor do que outro que tenha maior médulo, desde que a massa especifica seja a
mesma (SCHREIBER, 1974).

O Mddulo Elastico apresenta valores relativamente altos para materiais muito rigidos,
como metais estruturais. Os acos tém um modulo de aproximadamente 200 GPa. Para o
aluminio, valores em torno de 70 GPa, sdo tipicos. Materiais mais flexiveis por sua vez, tém
um Modulo Eléstico mais baixo (GERE; GOODNO, 2013). Para ceramicas, os valores de
referéncia podem variar entre 70 e 500 GPa, e 0 mddulo é relativamente independente da

temperatura, 0 que é comum em ceramicas convencionais (MITCHELL, 2004).

3.5 METODOS DE CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES MECANICAS DOS
SOLIDOS

Existe um grande nimero de métodos que podem ser usados para a determinacdo do

Maodulo Elastico. Tradicionalmente, os modulos elasticos de materiais metalicos sdo avaliados
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pelo ensaio de tracdo, no qual Ex, € obtido pela inclinagdo da curva do diagrama de
tensdo/deformacdo. Contudo, esse procedimento ndo é apropriado para ceramicas, pois o teste
de tracdo exige que haja um acoplamento do corpo de prova nos elementos de fixacdo da
maquina de ensaio, 0 que provocard a quebra do corpo de prova pela acdo do contato das
garras sobre as extremidades do mesmo. Outro fator que limita o0 uso do teste de tracdo € a
presenca de desalinhamento entre as barras de tragdo criando momentos no plano de
carregamento do corpo de prova ou na direcdo transversal, gerando tensbes de cisalhamento
na secdo (CARVALHO, 1997).

De fato, os métodos estaticos de caracterizacdo de propriedades mecanicas dos
materiais sao métodos destrutivos e consistem em submeter o corpo de prova a um esforgo
que pode ser de tracdo, compressdo, flexdo ou torcdo, com baixas velocidades de aplicacao de
carga, gerando assim um diagrama de tensdo/deformacéo (CALLISTER; WILLIAM, 2008).

As dificuldades associadas a determinacdo de propriedades mecanicas em ceramicas
levaram a busca de métodos mais adequados, como métodos que ndo utilizam contatos
mecanicos nos corpos. Para a analise do Modulo Eléstico desses materiais, 0os métodos
empregados sdo os métodos dindmicos (MORREL, 1996).

Os métodos dinamicos sdo ndo-destrutivos e podem ser usados para todos os tipos de
materiais. Eles consistem, basicamente, na determinacdo da frequéncia natural de vibracéo de
um corpo de prova pelo emprego da energia das ondas elasticas e na medicdo da velocidade
de propagacédo dessas ondas através de um corpo. A vantagem dessa técnica € que as tensfes
aplicadas sdo muito menores que no caso estatico, garantindo que o material esteja no regime
elastico. Dentre 0os métodos dindmicos para caracterizar materiais ceramicos destacam-se as
técnicas ultra-sénicas, a técnica de ressonancia mecéanica de barras e a Técnica de Excitacéo
por Impulso (SAITO; SMITH, 2006).

A técnica da velocidade de pulso ultra-sénico envolve a medida do tempo de
propagacao de pulsos mecanicos gerados eletronicamente através dos corpos de prova. As
medidas sd0 repetitivas e precisas. E um método rapido e muito utilizado para a
caracterizagdo de refratarios (NANECAR; SHAH, 2003).

O método de ressonancia mecénica de barras estd fundamentado no estimulo de um

corpo de prova com frequéncia variavel, na busca das frequéncias de ressonancia de vibragéo
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desse corpo e, por meio de relagbes matematicas, determinam-se os modulos elasticos, sendo
que essas relagdes sdo especificas para cada geometria de corpo de prova. A rigor, essa
técnica deve ser aplicada em meio solido homogéneo, isotropico e perfeitamente elstico.
Entretanto, esse método tem sido utilizado com sucesso para concretos e argamassas
(ALMEIDA, 2012).

3.5.1 A Técnica de Excitacédo por Impulso

Essa técnica consiste em um ensaio para a determinacdo dos maddulos elasticos e do
amortecimento de materiais por meio da determinacédo das frequéncias naturais de vibracdo de
um corpo de prova. O principio dessa técnica é a perturbacao do corpo de prova com um leve
impulso mecanico (uma pancada ou batida leve) e a captacdo das frequéncias fundamentais de
vibracdo, as quais dependem das propriedades do material. As propriedades elasticas entdo
sdo calculadas a partir dessas frequéncias, da densidade volumétrica do corpo de prova, e em
funcdo da geometria da amostra (HAUERT; ROSSOL; MORTENSEN, 2009).

O teste de excitagdo por impulso usa uma ferramenta de impacto e um suporte simples
de amostras, ndo havendo exigéncia para sistemas de apoio complexo que requeiram

configuracéo elaborada ou alinhamento, conforme ilustrado na Figura 4.

Figura - Diagrama de blocos de um aparelho pelo método de excitacdo por impulso

Amplificador
Leitor Transdutor
de Pulsador
Frequéncia
—— Corpo de prova
Analizador |

Fonte: ASTM E1876-09 (2012).

O transdutor, em contato com o amplificador, detecta a intensidade do som da
vibragdo mecénica resultante do impulso e a converte em sinais elétricos. Os sinais sdo

analisados e a frequéncia fundamental de ressonancia é isolada e medida pelo analisador que
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proporciona a leitura numérica que é proporcional ou a frequéncia ou ao periodo de vibracdo
da amostra (LEMMENS, 1990).

A partir das frequéncias medidas pela Técnica de Excitacdo por Impulso séo obtidos:

- O Mddulo Elastico (E);

- O coeficiente de Poisson (v);

- O amortecimento (&), que ¢ fendmeno pelo qual a energia mecanica de um sistema ¢
dissipada e determina a amplitude de vibragdo na ressonancia e o tempo de persisténcia da
vibracdo depois de cessada a excitacdo (SILVA, 2007).

A determinacdo de E e v sdo importantes na descri¢do de outros pardmetros, por

exemplo:

O moadulo de cisalhamento (G), que esta relacionado com a distor¢do de um elemento
guando este é submetido a um esforco, e é expresso pela Equacéo 4, ou lei de Hooke para o
cisalhamento (BEER et al., 2010):

T =Gy (4)

Em que: T é a tensdo de cisalhamento, [N.m?], G é o médulo de cisalhamento ou

rigidez [N.m™] e y é 0 angulo de distorcéo [radianos].

Esse madulo pode ser calculado usando E e v, por meio da equagao 5:

E
G= 2(9-1) (5)

A tensdo de escoamento, o, pode ser calculada usando G, por meio da Equagéo 6:

g, =22 (6)

la

Em que: b é o vetor de Burgers, que é descrito pelos indices de Miller da direcéo

cristalogréfica e I3 € o comprimento livre da linha de discordancia, [m].
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O vetor de Burgers define a magnitude e a direcdo do deslizamento, tornando-se a
principal caracteristica da discordancia. As discordancias sdo defeitos em linha que fazem
parte dos mecanismos de deformacédo dos cristais de metais e ligas, auxiliando inicialmente o
cisalhamento entre planos (KELLY; KNOWLES, 2012).

A tensdo de ruptura em materiais frageis, o, expressa pela teoria de Griffith, é dada

em funcéo de E, conforme a Equacdo 7:

_ \2YeffE
% = e ()

Em que: y;¢ € energia efetiva de superficie, [N.m]; v é o fator geométrico e ¢; é a
metade do comprimento de um defeito critico (caracteristica microestrutural relacionada ao

processamento do material), [m] e E 0 médulo elastico.

A teoria de Griffith considera que um corpo fragil contém pequenas falhas
(microtrincas). Quando um esforco de tensdo externo € aplicado, as pontas das microtrincas
atuam como concentradores de tensdo. Como o corpo ndo pode liberar estas tensdes através
de deformacdo pléastica, a tensdo local na regido proxima a ponta da microtrinca mais severa

(critica) aumenta até atingir a resisténcia teorica, causando a ruptura do corpo (SIH, 1999).

A variacdo da temperatura critica, AT,, para a propagacao de trincas sob a acdo de

choque térmico, segundo a teoria de Hasselman, envolve v, conforme a Equagao 8:

ogr(1-v)
AT, =~ (8)

Em que: a é o coeficiente de expansdo térmica linear, [K™].

A Equacéo 8 é conhecida como a teoria unificada de choque térmico para um sélido

uniformemente resfriado que define um parametro de estabilidade de trincas.
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3.5.1.1 A Técnica de Excita¢do por Impulso para placas circulares

A aplicacdo da Técnica de Excitacdo por Impulso € fundamentada na Norma ASTM
E1876-09: Standard Test Method for Dynamic Young’s Modulus, Shear Modulus, and
Poisson’s Ratio by Impulse Excitation of Vibration, sendo especialmente adequado para
determinacéo do Modulo Eléstico do material el&stico, homogéneo e isotropico, a temperatura
ambiente sendo indicada para barras delgadas (secédo retangular) e hastes (cilindricas). Essa
norma também regulamenta os testes para placas planas e amostras em formato de discos que

podem ser medidas de forma semelhante por meio dessa técnica.

A ASTM E1876-09 abrange a avaliacdo de amostras circulares para a determinacéo
das propriedades dinamicas elasticas a temperatura ambiente. Na amostra em forma de disco
o coeficiente de Poisson é determinado usando as frequéncias de ressonancia dos dois
primeiros modos de vibragdo natural. O modulo de cisalhamento dindmico e o modulo
dindmico de Young séao, entdo, calculados utilizando o coeficiente de Poisson, obtido por

meio das frequéncias ressonantes fundamentais, das dimensfes e da massa da amostra.

Um sistema com n graus de liberdade, possui n frequéncias naturais, cada uma
associada a sua propria forma nodal. Na Figura 5 estd ilustrado uma rede nodal de
deslocamentos num disco circular esquematico com as linhas nodais e anti-nodais no primeiro

modo de vibragdo natural do disco.

Figura - Disco no primeiro modo de vibrag&o natural

Linhas nodais anti-flexio — Deslocamento nulo

Linhas antinodais anti-flexdo — Deslocamento maximo

Fonte: ASTM E1876-09 (2012).

O primeiro modo de vibragdo de flexdo ocorre quando os deslocamentos no plano

transversal sdo normais em relacdo ao plano e simétricos em relacdo a dois planos que se
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interceptam ortogonalmente. No primeiro modo de vibragdo, os nés, que sdo pontos que tém
deslocamento nulo, estdo localizados ao longo de dois eixos ortogonais a 45° a partir do ponto
de excitacdo. Os anti-nodos, pontos com deslocamentos maximos, estdo localizados ao longo
de dois eixos ortogonais interceptando o ponto de excitacdo da vibracdo (ASTM E1876-09,
2012).

O segundo modo de vibracdo natural ocorre quando os deslocamentos no plano
transversal (o plano que é paralelo ao plano do disco) sdo normais ao plano e deslocam-se
uniformemente e radialmente a partir do centro ao longo de todo o arco de 360°. Essa é a
vibracdo de flexdo de simetria axial. Para o segundo modo de vibra¢do natural de um disco, 0s
nos estdo localizados dentro de um circulo concéntrico ao eixo do disco, a um raio de 0,681
do raio do disco. Os anti-nodos estdo localizados no centro e em torno da circunferéncia da

amostra, conforme ilustra a Figura 6.

Figura - Disco no segundo modo de vibracao natural

Circulo nodal — Deslocamento nulo

Ponto antinodal — Deslocamento maximo

Fonte: ASTM, (2012).

Os deslocamentos w, dados em funcdo do raio da placa circular, r, podem ser

calculados usando a Equagéo 9:

w(r,0) = A, cos(nf + @) u(r),n=1,23.. 9)

Em que: A é uma constante arbitraria e depende das condi¢bes de contorno, n é o
namero de didmetros nodais, 6 € o angulo de fase, ¢ € um angulo arbitrario, e u(r) é uma
funcdo que consiste de derivadas parciais que considera a influéncia da deformacdo de
cisalhamento e a inércia de rotacdo, cujas solucBes podem ser obtidas utilizando-se as

equacOes de Bessel.



29

Valores computéveis e suficientemente precisos das frequéncias naturais de vibracdo
de uma placa circular podem ser obtidos a partir das equacGes de frequéncia, considerando
que a primeira forma natural de vibracéo tem duas linhas diametrais perpendiculares entre si e

a segunda forma de vibracéo natural tem um circulo nodal (MARTINCEK, 1964).

A equacdo fundamental proposta por Martincek, usada na ASTM E1876, define a
relacdo entre a frequéncia de ressonancia natural, as propriedades do material e as dimensdes

do disco e é dada pela Equacdo 10:

k A

f=2 A (10)

21r2 4| pt

Em que: f: frequéncia de ressonancia de interesse, k é o fator geométrico para a
frequéncia de ressonancia, cujo valor é dado pela relacdo espessura/raio do disco em funcéo
do coeficiente de Poisson, conforme mostrado na Tabela 1, r € o raio do disco, p é a densidade
do disco, t é a espessura do disco e A é a constante do disco, que é expressa pela Equacéo
(10.a).

A=—E2 (10.3)

[12(1-v2)]

Em que: E é 0o Modulo Eléstico e v € o coeficiente de Poisson.

Tabela - Valores de k; em funcdo da espessura/raio do disco, t/r e do Coeficiente de Poisson, v.
t/r

N 0,100 0,110 0,120 0,130 0,140 0,150 0,160 0,170 0,180 0,190 0,200
0,14 5746 5739 5722 5710 5696 5683 5670 5654 5642 5629 5,608
0,16 5694 5687 5670 5664 5698 5632 5619 5602 5590 5576 5,556
0,18 5641 5634 5617 5608 5592 5579 5566 5549 5537 5523 5,502
020 5587 5576 5563 5551 5538 5524 5510 5495 5479 5463 5,448
0,22 5531 5524 5507 5495 5481 5468 5455 5439 5427 5411 5,388
0,24 5474 5467 5450 5438 5424 5410 539 5379 5366 5351 5,328
0,26 5415 5408 5391 5379 5364 5350 5336 5318 5304 5289 5,266
029 5354 5347 5330 5317 5301 5287 5273 5255 5241 5225 5201
0,30 5290 5,279 5266 5253 5238 5223 5207 5190 5,173 5,154 5135
032 5224 5217 5200 51187 5172 5157 5142 5123 5108 5,091 5,067
034 5156 5148 5131 5118 5103 5088 5073 5053 5037 5020 4,997

Fonte: ASTM E1876-09 (2012).
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3.5.1.2 Limitac@es para o uso da Técnica de Excitagdo por Impulso

O protocolo experimental da técnica envolve a medicdo de vibracOes elasticas
transientes. Os materiais com elevada capacidade de amortecimento podem oferecer
dificuldade na medigdo com essa técnica se a vibracdo for amortecida antes que o contador de

frequéncia possa medir o sinal.

Tratamentos superficiais especificos, como revestimentos e usinagem, alteram as
propriedades elésticas do material proximo da superficie, assim como amostras com niveis de
descontinuidades significativas, como trincas internas e de superficie, tambem terdo maior
probabilidade de erro. Contudo, sendo o método sensivel a essas descontinuidades, pode ser
usado no controle de qualidade, dando informac@es acerca da integridade do material ou do

corpo de prova.

Como as equacdes analiticas sdo aplicadas para as geometrias regulares do corpo de
prova, os desvios das tolerancias dimensionais vao mudar as frequéncias ressonantes e
introduzirdo erro nos calculos. Tratamentos de pontas também ndo sdo considerados nas
equacdes. Portanto, bordas com chanfros provocam acimulos na frequéncia de ressonancia
dos corpos de prova e introduzem erros nos célculos. E recomendado que a amostra n&o tenha

chanfros ou bordas arredondadas.

3.5.1.3 Equipamento para ensaio utilizando a Técnica de Excitagdo por Impulso

O Soneslatic®, produzido pela ATCP Engenharia Fisica, mede o Médulo Elastico e o
Coeficiente de Poisson de qualquer material rigido. Com o software acoplado ao equipamento
é possivel a obtencéo dessas propriedades para corpos de prova em formatos regulares, como

barras retangulares, cilindros, aneis ou discos, de acordo com a ASTM E1876-009.

O equipamento consiste de um software, um suporte, um microfone e um pulsador
eletromagnético automatico. Uma vis@o geral da operacdo do equipamento esta ilustrada na
Figura 7:



Figura - Principio de funcionamento do equipamento

02§
0,000
0075
0040
0025
0000
0028
0050
L0715
2.500

Amglaste (V)

| Caplacdor
acusiico

L3

1*) Pancada mecanica

2)° Resposta acastica

3%) Processamonto do sinal (FFT)

0.0

03 04 0.7

Teorpo (3)

ey 02 0s 08

Ampituse |08)

0

31

Corpo de prova

p=%

Suporte

4* Célculo dos médulos a
pantir das frequéncias
naturais de vibracao

i

"J I'W

0000 20000 0000 40000 S0000

Fregudénona M7)

Fonte: ATCP Engenharia Fisica.

O software identifica as frequéncias de vibracdo pelo processamento da resposta

acustica produzida pela excitacdo da amostra. Essa resposta € transformada em um sinal

elétrico e o software extrai os espectros de frequéncia via Transformadas Rapidas de Fourier.

A partir dessas frequéncias e da informacdo das caracteristicas do corpo de prova, é entdo

calculado o Mddulo Elastico e os demais parametros de interesse.
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DO BIFEO3-PBTIO;3

O material, de composi¢cdo nominal 0,6BiFeO3-0,4PbTiO3, foi estequiometricamente
preparado a partir dos precursores (Alfa Aesar) oxido de bismuto (Bi,Os3), 0xido de ferro
(Fe;03), oxido de chumbo (PbO) e oxido de titanio (TiO;). Foram preparados 3 lotes de
material com aproximadamente 18 g, utilizando o método convencional de reagdo no estado
solido, ou mistura de éxidos, cujo procedimento basico € a mistura estequiométrica dos
precursores de partida e sua posterior homogeneizacdo por meio de moagem em altas ou

baixas energias.

As massas dos 0xidos precursores foram determinadas em balanca analitica (Shimadzu
AUW?220D). Os pds foram misturados manualmente em almofariz de agata e entdo
submetidos a moagem em altas energias sob atmosfera livre, em moinho planetario de bolas
(Retsch PM 100), por 1 hora, a velocidade de 300 rpm, em vaso e esferas de ago endurecido
(VC 131) de 8 mm de didmetro, na relagdo massa de bolas/massa de amostra de 30:1. Apos a
moagem, foram determinadas as massas de cada lote em balanca analitica (Shimadzu
AUW?220D) e entdo adicionado lantanio e misturado manualmente em um almofariz de agata.

Os lotes foram dopados com 3, 5 e 10% em massa de lantanio (La,O3), respectivamente.

O p6 dopado foi submetido a tratamento térmico, a uma taxa de aquecimento de 3

°C/min até a temperatura de 1065 °C, na qual foi calcinado por 1 hora em atmosfera livre.

Apo6s o tratamento térmico, o material foi desaglomerado e novamente submetido a
moagem em altas energias com esferas de aco de didametro 2 mm, a velocidade de 200 rpm,

com os pardmetros de tempo, relacdo massa/bola e atmosfera iguais aos da primeira moagem.

Seguido a esse processo, para obtencdo de um material manoestruturado, 0 mesmo foi
levado a moagem em baixas energias em vaso de polietileno com esferas de zirconia
estabilizadas com itrio de didmetro de 0,5 mm na proporgdo 30:1, em alcool isopropilico a
velocidade de 20 rpm. Ap6s 48 h de moagem, o po6 foi filtrado com alcool isopropilico e seco
em estufa durante 48 h & 80 °C.
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O material seco foi conformado para o processo de sinterizagdo. Para a compactacao
0s p6s de cada lote foram divididos em massas de aproximadamente 1,3 g e prensados
uniaxialmente em forma de pastilhnas com 20 mm de diametro aproximadamente 2 mm de
espessura. As amostras resultantes desse processo foram entdo compactadas isostaticamente a

temperatura ambiente sob uma carga de 30 T por 30 min.

Para cada composicdo foram conformadas 12 pastilhas, das quais 3 ndo foram
submetidas a sinterizacdo. As demais pastilhas, separadas em grupos de 3 amostras, foram
entdo sinterizadas as temperaturas de 1015, 1065 e 1115 °C, respectivamente. O tempo de
sinterizacdo foi de 1 hora sob uma taxa de aquecimento de 3 °C/min.

A Figura 8, ilustra o fluxograma do processo usado na sintese do 0,6BiFeOs-
0,4PbTiO3; dopado com La.



Figura - Processo de sintese do composto 0,6BiFe03-0,4PbTiOs

Bi:0;
80433 ¢

Fe :D_:: PO

2830 g 5302 g

Ti0H
1.8025¢

Moagem
v= 300 mpm
t=1h
Esferas VC 131
Eel. massa'bola=30:1

Tratamento Térmico
t=1h
T=106% °C
'D'iaq_t,e:z E'G"ﬂl'l.ﬂ

Adigio de La;05

€111 1714 353

Moagem
v =200 rpm
t=1h
Esferas VC 2mm
Eel. massabola=30:1

Moagem
v =20 rpm
t=48h
Esf zircdnia 0.5 mm
Rel. massabola = 30:1

Compac@gio uniaxial

Lote 1: 3%
Lote 2: 3%
Lote 3: 10%%

Compactagc3o isostatica
t=1h
P=30Ton

Sinterizagdo

t=1h
Diaq_t,e:z 3 G"ﬂ'.l.'l..]f].

Fonte: O autor

T: 1015°C
T: 1065 °C
T: 1115°C

34



35

42  CARACTERIZACAO

Dos 36 corpos de provas produzidos, uma amostra de cada concentracdo de lantanio e
de cada temperatura de sinterizacdo foi caracterizada quanto a estrutura cristalina por meio de
difracdo de raios X. Todas as amostras foram caracterizadas quanto a densidade, usando o
método de Arquimedes e quanto as propriedades mecanicas por meio da Técnica de Excitacdo

por Impulso.

4.2.1 Difracéo de raios X

As analises por difratometria de raios X (DINNEBIER; BILLINGE, 2008,
CULLITY; STOCK, 2001) foram conduzidas utilizando um difratbmetro da marca Shimadzu
(Modelo XRD 7000) com radiacéo de cobre, Cu K,. Os corpos ceramicos foram analisados a
velocidade de varredura de 2 °/min, com 0,6 segundos de interacdo por ponto e 26 no

intervalo de 10 a 60°.

4.2.2 Densidades

4.2.2.1 Densidade teérica

A densidade teérica é a densidade da cela unitéria, que € a razdo da massa dos atomos
que contribuem em cada cela pelo volume da cela unitéria, dada pela Equagdo 11:

— nxA (11)

Ptesr N a*V

Em que: n é o nimero de 4tomos na cela unitaria, A é massa de cada 4&tomo, [g.mol™];

Na é 0 nimero de Avogadro, 6,022.10 [atomo.mol™] e V ¢ o volume da cela unitaria, [cm®].

O volume da cela unitaria em funcdo dos pardmetros de rede das simetrias tetragonal e

romboédrica é dado pelas Equacgdes 12.a e 12.b, respectivamente (PRINCE, 2004):

Vtetr = aZC (123.)

Viomp = a3cosa (12.b)



36

Em que: a e ¢ sdo os parametros de rede da cela correspondentes, [A] e a é o angulo

entre esses parametros.

Os parametros de rede da cela sdo obtidos dos indices de Miller (h, k, 1) e das
distancias interplanares associadas aos planos cristalograficos responsaveis pela difracdo dos
raios X, relacionados pela Equacédo 13.a para a simetria tetragonal, e pela Equagédo 13.b para a
romboédrica (HAHN, 2005).

2 2 2
R L (13.3)

d? a? c?

1 (R2+Kk2?+1%)sen?a+2(hk+hl+kl)(cos?a—cosa)
az a?(1-3cos?a+2cos3a)

(13.b)

Em que: d € a distancia interplanar, [A].
4.2.2.2 Densidade aparente total
A medida da densidade aparente total das amostras cerdmicas foi realizada

considerando o método de Arquimedes, que utiliza como fundamento o principio do empuxo.
Nesta técnica, a densidade é calculada a partir da Equacdo 14 (FREITAS, 2009):

Mg

Pap = P (14)

ms—m;

Em que: p é a densidade da amostra, [g.cm™], ms é a massa da amostra seca, [g]; m; é

a massa da amostra imersa no liquido, [g], o1 é a densidade do liquido, [g.cm™].

Cada amostra foi pesada em balanca analitica (Shimadzu AUW?220D) primeiramente a

seco e em seguida colocada no suporte imerso em agua destilada, e obtida sua massa Umida.
4.2.2.3 Densidade relativa

A densidade relativa, pr é calculada tomando-se a razdo entre a densidade aparente

total da amostra e a densidade teorica na forma da Equagéo 15:
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_ Pap (15)

Prel Ptedr

4.2.3 Modulo Elastico

A determinacdo do Modulo Eléstico foi realizada a temperatura ambiente por meio da
Técnica de Excitacdo por Impulso, analisando-se corpos de prova com dimensfes conforme
os critérios da ASTM E1876-09, com o equipamento Sonelastic®, fabricado pela ATCP

Engenharia Fisica.

As massas das amostras secas foram medidas em balanca analitica (Shimadzu
AUW?220D), e o diametro e espessura foram medidos com paquimetro e micrémetro,
respectivamente. Na Figura 9 € apresentada a tela de aquisicdo de dados do software
Sonelastic®, na qual sdo mostradas as medidas efetuadas na amostra com 5% de La,
sinterizada a 1115 °C, referente a amostra 2. As medidas para as demais amostras Sao

apresentadas nas Tabelas 5, 6 e 7.

Figura — Tela de aquisicdo de dados do Software Sonelastic®
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Fonte: O Autor.

Com os parametros fornecidos ao equipamento Sonelastic®, e as amostras foram

posicionadas como ilustrado na Figura 10.
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Figura : Corpo de prova posicionado para ensaio por meio da Técnica de Excitagdo por Impulso.

Fonte: O autor

Para cada amostra foram adquiridos valores em 3 pontos equidistantes, por meio do
método manual, que consiste em uma batida leve, com uma haste de impacto na extremidade
oposta ao microfone, assegurando que a forca usada para impactar seja constante nas
mdaltiplas leituras.

Captado o sinal relativo & vibragdo mecénica, o software forneceu os valores do

Maodulo Elastico e do coeficiente de Poisson.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os padrdes de difracdo de raiox X foram indexados usando o banco de dados do
software X’Pert HighScore Plus (PANalytical), e a base de dados ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database), os parametros de rede e as composi¢cOes das fases foram obtidas com

auxilio do software DBWSTool e s&o apresentados no Apéndice A.

Os resultados das analises de difracdo de raios X estdo ilustrados nas Figuras 10, 11 e
12. Nos difratogramas observa-se que as reflexdes mais intensas ocorrem em torno de 30
graus (20), como reportado na literatura (COTICA et al., 2012; SAHU; KAR; PANIGRAHI,
2008).

Figura - Padrdes de difracdo de raios X obtidos para as amostras de 0,6BiFeO;-0,4PbTiO; dopadas
com 3% de lantanio e sinterizados a diferentes temperaturas.
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Fonte: O autor.

Nos padrdes de difracdo mostrados nas Figuras 10 observou-se predominéncia da
simetria tetragonal (P4mm) e a presenca das duas simetrias, tetragonal e romboédrica (R3c)
nas temperaturas de 1015 e 1065 °C. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo a
simetria tetragonal desaparece e uma unica simetria é observada, a romboédrica (R3c), a 1115
°C.
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Figura - Padrfes de difracdo de raios X obtidos para as amostras de 0,6BiFeO;-0,4PbTiO; dopadas
com 5% de lantanio e sinterizados a diferentes temperaturas.
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28 (Graus)
Fonte: O autor.

O composto dopado com 5% de lanténio, cujos difratogramas foram apresentados na
Figura 11, apresentou simetrias tetragonal e romboedral na amostra sem sinterizacdo bem

COmMo Nos corpos ceramicos sinterizados a 1015 e 1065 °C, para a temperatura de 1115 °C

somente a simetria romboedral foi observada.

Figura - Padrdes de difracdo de raios X obtidos para as amostras de 0,6BiFeO;-0,4PbTiO; dopadas
com 10% de lanténio e sinterizados a diferentes temperaturas.
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Fonte: O autor.

Os padroes de difracdo de raios X obtidos para o composto dopado com 10% de
lanténio, ilustrados na Figura 12, revelam, inicialmente, a presenca das simetrias tetragonal e
romboédrica, que evoluem para a simetria romboedral com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. Observa-se, ainda, a presenca de fases espurias (predominantemente Bi,O3). A
presenca do BiOs é atribuida ao fato de que o fon La** ocupa o sitio A da estrutura perovskita
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(sitio do ion chumbo ou do ion bismuto), expulsando o Pb e o Bi presentes na forma de PbO
e/lou BiO3 (HENNINGS, 1972). Essa fase espuria poderia ser eliminada se as ceramicas
fossem expostas a um tempo maior de sinterizacdo, uma vez que os 6xidos PbO e Bi,O3 se
volatilizam a temperaturas proximas a 800 °C (FREITAS, 2008). Contudo, tal expediente ndo
foi utilizado porque ele poderia levar a uma diminuicdo da densidade das amostras,

comprometendo irremediavelmente suas propriedades el&sticas.

5.2 DENSIDADE

Nas tabelas 2, 3 e 4, estdo listados os valores da densidade aparente total obtidos a

temperatura de 22,5 °C e calculados usando a Equacdo 14, com £,=0,99765 g/cm® (PERRY,
1999).

Na Tabela 2, estdo listados os valores de densidade aparente total obtidos para as
amostras de 0,6BiFe03-0,4PbTiO3, dopadas com 3% de lantanio:

Tabela - Valores de densidade aparente total p,,, para as amostras de 0,6BiFe0O;-0,4PbTiO; dopadas
com 3% de La.

Densidade aparente total (g/cm®)

Tsim (°C) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média
- 5,82 5,82 5,51 5,72+0,17
1015 7,66 7,68 7,68 7,67 +0,01
1065 7,68 7,68 7,68 7,68 +0,01
1115 1,74 7,74 7,74 7,74 +0,01

Fonte: O autor.

Na Tabela 3, estdo listados os valores de densidade aparente total obtidos para as
amostras de 0,6BiFe03-0,4PbTiO3, dopadas com 5% de lantanio.

Tabela - Valores de densidade aparente total p,,, para as amostras de 0,6BiFe0O;-0,4PbTiO; dopadas
com 5% de La.

Tsint (OC)

Densidade aparente total (g/cm®)

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média
- 4,48 4,45 4,44 4,45+ 0,02
1015 7,19 7,47 6,91 7,19+0,28
1065 7,68 7,64 7,68 7,67 £0,02
1115 7,74 7,65 7,72 7,70 £ 0,04

Fonte: O autor.

Na Tabela 4, estdo listados os valores de densidade aparente total obtidos para as
amostras de 0,6BiFe03-0,4PbTiO3, dopadas com 10 % de lantanio.
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Tabela - Valores de densidade aparente total p,, para as amostras de 0,6BiFe0;-0,4PbTiO; dopadas
com 10% de La.

Densidade aparente total (g/cm®)

Tsim (°C) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média
- 4,29 4,50 4,18 432+0,16
1015 6,89 6,97 7,28 7,05+0,21
1065 7,21 7,29 7,39 7,30 £ 0,09
1115 7,40 7,54 7,42 7,45+ 0,08

Fonte: O autor.

A andlise dos resultados apresentados nas Tabelas 2, 3 e 4 mostra que os valores da
densidade aparente total apresentaram uma queda em relacdo ao aumento da concentracdo de
lantdnio nas amostras, 0 que j& era esperado, uma vez que a massa atdbmica do lantanio é
menor que as massas atdmicas do bismuto e do chumbo. Observou-se, também, que houve
aumento da densidade das amostras com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo. As
amostras que ndo foram sinterizadas apresentaram valores abaixo de 6 g/cm® para 3% de
lantanio, e em torno de 4,5 g/cm® para 5 e 10% de lantanio, o que esta associado a porosidade

das ceramicas verdes.

Nas Tabelas 5, 6 e 7 sdo apresentados os valores médios de densidade aparente total,
Pap, densidade teorica, prwor, Calculada pela indexacéo dos picos dos difratogramas e densidade

relativa, prel, calculada usando a Equagéo 15.

Na Tabela 5, estdo listados os valores de densidade obtidos para as amostras de
0,6BiFe03-0,4PbTiO3, dopadas com 3% de lantanio:

Tabela - Valores de densidade aparente total p,,, densidade tedrica por, € densidade relativa pr, para
as amostras de 0,6BiFe03-0,4PbTiO; dopadas com 3% de La.
Densidades (g/cm®)

Tin (°C) Pteor Pap Prel
- 8,23+0,01 5,72+ 0,01 0,69+ 0,02
1015 7,87 +0,02 7,67 +0,02 0,97 £0,01
1065 8,27 £ 0,01 7,68 +0,01 0,95+0,01
1115 8,29 +£0,01 7,74 £0,01 0,95+0,01

Fonte: O Autor.

Na Tabela 6, estdo listados os valores de densidade obtidos para as amostras de

0,6BiFe03-0,4PbTiO3, dopadas com 6% de lantanio:
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Tabela - Valores de densidade aparente total p,,, densidade tedrica peor, € densidade relativa pr, para
as amostras de 0,6BiFe0;-0,4PbTiO; dopadas com 5% de La.

Densidades (g/cm®)
Tsine (°C) Precr Pap Prel
- 8,08 £ 0,01 4,45+ 0,01 0,55+ 0,02
1015 7,58 £0,02 7,19 £0,02 0,95+0,01
1065 8,03+ 0,01 7,67 +0,01 0,96 £ 0,01
1115 8,17+ 0,01 7,70£0,01 0,94 +£0,01

Fonte: O Autor.

Na Tabela 7, estdo listados os valores de densidade obtidos para as amostras de
0,6BiFe03-0,4PbTiO3, dopadas com 10% de lantanio:

Tabela - Valores de densidade aparente total p,,, densidade tedrica peor, € densidade relativa pr, para
as amostras de 0,6BiFe0;-0,4PbTiO; dopadas com 10% de La.

] Densidades (g/cm®)
Tsine (°C) Ptedr Pap Prel
- 7,71 £0,02 4,32 +0,01 0,60 £ 0,02
1015 7,39 £0,01 7,05 +£0,02 0,95+0,01
1065 8,02+ 0,01 7,30 £0,01 0,91+0,01
1115 8,06 + 0,01 7,45+0,01 0,93+0,01

Fonte: O Autor.

Os resultados mostrados nas Tabelas 5, 6 e 7 indicaram valores de densidade relativa
superiores a 90% para todas as amostras sinterizadas. Os melhores valores foram obtidos para
as amostras dopadas com 3% de lanténio, alcangcando 97% para a amostra sinterizada a 1015
°C. Os baixos valores apresentados pelas amostras sem sinterizagcdo confirmam a porosidade

nessas ceramicas.

5.3 MODULO ELASTICO

Na Tabela 8 estdo listadas as medidas de didmetro d, espessura t, e densidade
geomeétrica pgeom, das amostras de 0,6BiFeO3-0,4PbTiO3, dopadas com 3% de lantanio. Esses
dados sdo usados para determinacdo dos mddulos elasticos, conforme a Equacdo 10, do

Capitulo 3.
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Tabela — Diametro d, espessura t, e densidade geométrica, pgom para amostras de 0,6BiFeOs-
0,4PbTiO; dopadas com 3% La.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Tsint (°C) d 0,02 t£0,01 pgoem*0,01 d+0,02 t£0,01 pgem*0,01 d+0,02 t+0,01 pgoem £0,01
(mm) (mm) (g/em®) (mm) (mm) (g/em’)  (mm) (mm)  (g/cm’)

- 18,10 1,33 3,86 18,20 1,20 4,27 18,20 1,36 4,12
1015 16,15 1,00 6,98 15,80 1,13 5, 46 16,5 1,28 4,99
1065 16,05 0,85 6,98 15,70 1,00 6,20 16,50 1,00 6,53
1115 15,90 1,00 7, 36 15,85 0,82 7,36 16,3 0,92 7,27

Fonte: O autor.

Na Tabela 9, estdo listadas as medidas de diametro d, espessura t e densidade

geométrica das amostras de 0,6BiFeO3-0,4PbTiOs3, dopadas com 5% de lantanio:

Tabela

0,4PbTiO; dopadas com com 5% La.

- Diametro, d, espessura t, e densidade geométrica, pgeom para amostras de 0,6BiFeO;-

Amostra 1

Amostra 2

Amostra 3

Tan(°C) 20,02 20,01 pyoen+0,01 20,02 140,01 poen#0,01 d+0,02 120,01  pgoem*0,01
(mm)  (mm) (glem®) (mm)  (mm) (glem®) (mm)  (mm) (glem®)
- 18,10 1,29 4,41 17,75 1,15 4,72 17,85 1,29 4,50
1015 16,80 1,00 6,79 16,35 0,9 6,46 16,70 0,96 6,48
1065 15,95 0,88 6,87 16,35 0,83 6,86 16,65 0,89 7,12
1115 15, 80 0,88 6,94 15,85 0,82 7,46 16,3 0,93 7,21

Fonte: O Autor.

Na Tabela 10, estdo listadas as medidas de diametro, espessura e densidade geométrica
das amostras de 0,6BiFeO3-0,4PbTiO3, dopadas com 10% de lantanio:

Tabela

0,4PbTiO; dopadas com com 10% La.

- Diametro, d, espessura t, e densidade geomeétrica, pgom para amostras de 0,6BiFeO;-

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Tsint (°C) d+0,02 120,01 pgoem+0,01 d+0,02 t£0,01 pgoem+0,01 d+0,02 t£0,01 pgoem 0,01
(mm) (mm) (glem®) (mm) (mm)  (g/em’)  (mm) (mm)  (g/cm®)

- 18,50 1,08 4,31 18,20 1,20 4,27 18,20 1,36 4,12
1015 16,35 1,08 5,32 15,80 1,13 5, 46 16,5 1,28 4,99
1065 15,65 1,01 6,17 15,70 1,00 6,20 16,50 1,00 6,53
1115 15,40 1,00 6, 48 15,6 0,95 6,68 16,30 0,92 7,27

Fonte: O autor.

Na Figura 14 é apresentada a tela com o Mddulo Elastico e o Coeficiente de
Poisson calculado pelo software a partir dos dados de entrada e da frequéncia medida, na qual
sdo mostradas as medidas efetuadas na amostra com 5% de La, sinterizada a 1115 °C,
referente a amostra 2. Os resultados obtidos para todas as amostras sé@o apresentados nas

Tabelas 11, 12 e 13.
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Figura — Valores do Mdédulo Eléstico e do coeficiente de Poisson, amostra 2, 5% La e 1115 °C.
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Na Tabela 11 estdo listados os valores dos Modulos Elasticos e Coeficientes de

Poisson obtidos para as amostras de 0,6BiFeO3-0,4PbTiO3, dopadas com 3% de lantanio.

Tabela - Valores obtidos do Mdédulo Elastico, E e Coeficiente de Poisson, v, para amostras de
0,6BiFe05-0,4PbTiO; dopadas com 3% La.
T (°C) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
E + 2 (GPa) v+0,01 E + 2 (GPa) v+0,01 E + 2 (GPa) v +0,01
- 23 0,24 25 0,24 24 0,24
1015 69 0,24 68 0,24 68 0,24
1065 70 0,24 72 0,24 72 0,24
1115 72 0,24 74 0,24 74 0,24

Fonte: O autor.

Na Tabela 12, estdo listados os valores dos Mdédulos Elasticos e coeficientes de

Poisson obtidos para as amostras de 0,6BiFeO3-0,4PbTiO3, dopadas com 5% de lantanio.

Tabela - Valores obtidos do Mddulo Elastico, E e Coeficiente de Poisson, v, para amostras de
0,6BiFe05-0,4PbTiO; dopadas com 5% La.
T4 (°C) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
E + 2 (GPa) v +0,01 E + 2 (GPa) v 0,01 E + 2 (GPa) v+0,01
- 22 0,24 22 0,24 22 0,24
1015 59 0,24 59 0,24 59 0,24
1065 67 0,24 69 0,24 69 0,24
1115 68 0,24 66 0,24 68 0,24

Fonte: O autor.
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Na Tabela 13, estdo listados os valores dos Moédulos Elasticos e coeficientes de

Poisson obtidos por meio do equipamento para as amostras de 0,6BiFe03-0,4PbTiO3, dopadas

com 10% de lantanio.

Tabela - Valores obtidos do Mddulo Elastico, E e Coeficiente de Poisson, v, para amostras de

0,6BiFe05-0,4PbTiO;dopadas com 10% La.

T (°C) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
sint E £ 2 (GPa) v+0,01 E £+ 2 (GPa) v+0,01 E +2 (GPa) v+0,01
- 18 0,24 19 0,24 19 0,24
1015 53 0,24 48 0,24 54 0,24
1065 64 0,24 62 0,24 63 0,24
1115 64 0,24 66 0,24 65 0,24

Fonte: O autor.

As Tabelas 14, 15 e 16 apresentam os valores dos Maédulos Elasticos medidos (En,) e
0s modulos calculados (E.), obtidos por meio da Equacdo 10, usando o didmetro e a espessura
medidos nas amostras, a densidade geomeétrica calculada pelo software e os valores de k
tomados da Tabela 1 a partir do Coeficiente de Poisson e da relacdo espessura/raio do disco.
Por meio dessas tabelas é possivel analisar a eficiéncia da técnica a partir da equacédo
fundamental proposta por Martincek e usada na ASTM E1876-09, expressa pela Equacéo 10.

Na Tabela 14 estdo listados os valores dos Modulos Elasticos medidos e calculados
para as amostras de 0,6BiFe03-0,4PbTiO3, dopadas com 3% de lanténio.

Tabela - Valores dos Mdédulos Elésticos medidos (E,) e calculados (E.) para amostras de 0,6BiFeOs;-
0,4PbTiO; dopadas com 3% La.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Tsint (°C) En+2 E.+x2 Erro Enx2 E.+2 Erro  Enx2 E.+2 Erro
(GPa) (GPa) (%) (GPa) (GPa) (%) (GPa) (GPa) (%)
- 23 24 4 25 23 8 24 23 4
1015 69 69 - 68 66 3 68 65 5
1065 70 70 - 72 73 1 72 72 0
1115 74 76 3 74 75 1 74 77 4

Fonte: O autor.

Na Tabela 15 estdo listados os valores dos médulos elasticos medidos e calculados
para as amostras de 0,6BiFe03-0,4PbTiO3, dopadas com 5% de lanténio.
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Tabela - Valores dos Mddulos Elésticos medidos (E,,) e calculados (E.) para amostras de 0,6BiFeOs-
0,4PbTiO; dopadas com 5% La.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Tsint (°C) E,+2 E.+2 Erro Epx2 E.+2 Erro Enx2 E.+2 Erro
(GPa) (GPa) (%) (GPa) (GPa) (%) (GPa) (GPa) (%)

- 21 21 - 22 20 9 22 21 5
1015 59 63 6 59 61 3 59 58 2
1065 67 71 6 66 68 3 68 69 -
1115 68 69 1 69 67 3 68 66 3

Fonte: O autor.

Na Tabela 16 estdo listados os valores dos Modulos Elasticos medidos e calculados
para as amostras de 0,6BiFe03-0,4PbTiO3, dopadas com 10% de lantanio.

Tabela - Valores dos Mddulos Elasticos medidos (E,) e calculados (E.) para amostras de BFPT60/40
dopadas com 10% La.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Tsint (°C) EmZ: E.+2 Erro Epx2 E.+2 Erro Enx2 E.£2 Erro
(GPa) (GPa) (%) (GPa) (GPa) (%) (GPa) (GPa) (%)
- 18 18 - 19 20 5 19 18 5
1015 54 56 4 48 52 8 54 55 2
1065 64 65 1 62 62 - 63 66 5
1115 64 67 4 66 66 - 65 67 3

Fonte: O autor.

Comparando-se os valores dos Mddulos Elésticos obtidos pelos ensaios com o0s
valores calculados pela Equacdo 10, (Tabelas 11, 12 e 13), nota-se que 0s desvios percentuais
entre dois valores, para a maioria das amostras, ficaram abaixo de 5%, e podem ter sido
originados na aproximacédo do valor de k. Contudo a eficiéncia da técnica é comprovada, uma

vez que os valores foram calculados usando a frequéncia registrada no ensaio.

O comportamento do Moddulo Elastico em funcdo da densidade aparente, da
concentracdo de lantanio e da temperatura de sinterizacdo esta ilustrado na Figura 15, 16 e 17,

respectivamente.
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Figura — Moddulos Elésticos em fungdo da densidade aparente para as cerdmicas de 0,6BiFeO;-
0,4PbTi0O; estudadas neste trabalho
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Fonte: O autor.

Figura - Mddulos Elasticos normalizados pela densidade relativa em funcdo da concentragdo de
lant&nio para as ceramicas de 0,6BiFe05-0,4PbTiO; estudadas neste trabalho
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Fonte: O autor.
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Figura - Modulos Elasticos normalizados pela densidade relativa em funcdo da temperatura de
sinterizacdo para as ceramicas de 0,6BiFe03-0,4PbTiO; estudadas neste trabalho
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Fonte: O autor

Na Figura 16 observa-se que o Modulo Elastico diminui com 0 aumento na quantidade
de lantanio adicionado nas amostras, cujo resultado pode estar associado com o fato que o
cation La®* substitui o céation Pb* localizado no sitio A da estrutura perovskita, essa
substituicdo dos atomos no sitio A pode indiretamente enfraquecer a forca de ligacdo entre 0s
atomos. A variacdo do Mddulo Elastico observada na Figura 16 indica que o0 Mddulo Elastico

aumenta com o aumento da temperatura de sinterizagdo

O comportamento observado nos trés casos aponta para uma dependéncia do Mddulo
Eléstico com a densidade das amostras cerdmicas obtidas. Como o Modulo Eléstico esta
relacionado com as ligagdes atbmicas, com a microestrutura e com 0s micro e macro defeitos
das amostras analisadas (como poros e trincas no material, por exemplo) (PADMAVATHI,
2011) Com relacdo a concentracdo de lantanio a diminuicdo do Modulo Elastico pode estar
associada ao fato de que a massa atdbmica do lantanio € menor que as massas atbmicas do
bismuto e do chumbo, havendo entdo uma diminuicdo na densidade dessas amostras. No
segundo caso, a diminuicdo dos poros é influenciada pelo aumento da temperatura de
sinterizagdo, havendo um aumento da densificacdo e consequente aumento do Mddulo

Elastico.
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5.4 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES OBTIDAS DAS CERAMICAS 0,6BIFEO;-
0,4PBTIO; COM DADOS DA LITERATURA E COM MATERIAL USADO
COMERCIALMENTE.

Na Figura 18 sdo apresentados resultados referentes a estudos realizados por Njiwa e
colaboradores (2006), dentre os quais sdo reportados valores de Mddulos Elésticos para
ceramicas puras, ou seja, sem a adicdo de dopantes, de compostos (1-x)BiFeOs-(x)PbTiO;
(x=0,25; 0,3 e 0,35), obtidas por reacdo no estado solido e sinterizadas a temperatura entre
1000 e 1025 °C. Nesse estudo, as amostras com densidade de aproximadamente 95 % da
densidade tedrica, foram submetidas a teste estatico de tracdo e obtidos os modulos elasticos

das trés composigoes.

Figura —Maddulo de Young, tenséo coerciva e residual para solugdes sélidas de BiFeO;-PbTiO;

Tablel. Young’s Modulus, Remanent Strain, and Coercive
Stress of the BiFeOz-PbTiO3; Compositions Utilized in this
Work

08BiFeO; 0.7BiFe0; 0.65BiFe0;
0.2PbTiO; 0.3PbTiO3 0.35PbTiO;
Young's modulus £ 108 +1 73+1 43+1
(GPa)
Remanent strain (%) 0 0.047 0.2
Coercive stress =257 ~185
(MPa)

Fonte, Njiwa et al, 2006.

Na Figura 19 é apresentado um diagrama construido a partir dos resultados mostrados
na Figura 8, cujos valores dos Mddulos Elasticos sdo dados em funcdo das concentracfes de
20, 30 e 35% de PbTiO3. Seguindo a tendéncia da curva obtida, foi aproximado um valor para
a concentracao de 40% de PbTiOs.
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Figura - Modulos Elésticos em fungdo da concentracdo de PbTiO; (Dados retirados de NJIWA, 2006)
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Fonte: O autor.

Os estudos apresentados demonstram que a adicdo de lantanio as solugdes solidas de
0,6BiFe03-0,4PbTiO; promovem uma melhoria significativa de suas propriedades mecénicas.
Comparando os resultados obtidos neste trabalho com aqueles reportados na literatura para
amostras de 0,6BiFe0O3-0,4PbTiO3 sem a adicdo de La (NJIWA, 2006) pode-se perceber que
h& um aumento significativo do Modulo Elastico nas amostras dopadas com La em relacéo as
ndo dopadas. De fato, e independentemente da temperatura de sinterizacdo ou da
concentracdo de La em cada amostra apresentada neste estudo, o Médulo Elastico sempre foi
superior ao reportado na literatura, alcangcando 74 GPa para a amostra sinterizada a 1115 °C, o
que é um valor 67% maior que o apresentado por Njiwa e colaboradores para amostras de
0,65BiFe03-0,35PbTiO; processadas por meio do método cerdmico convencional, e que
possuem estequiometria e densidade relativa (~95%) proximas as das amostras estudadas
neste trabalho, e ensaiadas sob teste estatico de compressao. Considerando que essas amostras
possuem o mesmo nivel de densificacdo, esse resultado confirma a baixa estabilidade das
ceramicas puras relatado na literatura (FREITAS, 2014) e melhoria das propriedades
mecanicas quando o composto € dopado com lantanio, principalmente com a adi¢do de 3% de
lantdnio, uma vez que nessa concentracdo foram encontrados os melhores valores dos

modulos elasticos e uma boa densificacdo das ceramicas.

As propriedades do composto 0,6BiFeO3-0,4PbTiO; dopado com lantanio aqui

demonstradas, podem garantir sua competitividade em aplicagcdes piezelétricas quando
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comparado a outro material j& usado comercialmente. Segundo Esat (2013), as ceramicas
piezelétricas compostas & base de titanato zinconato de chumbo, ou PZT, foram
extensivamente estudadas, € o material piezelétrico mais comum e como o 0,6BiFeOs-

0,4PbTiO3, também possui estrutura perovskita.

Em tabelas disponibilizadas pelos fabricantes: Morgan, Sinoceramic e CTS, os valores
padrdo do Modulo Elastico de ceramicas piezelétricas a base de PZT variam entre 55 e 80
GPa, o coeficiente de Poisson entre 0,24 e 0,35 e a densidade apresenta valores tipicos em
torno de 7,7 g/cm®. De acordo com a Ceram Tec do Brasil a densidade dos materiais
piezelétricos para aplicacdo em atuadores, sensores e transdutores de energia varia entre 7,65
e 7,83 g/cm?, faixas nas quais encontram-se o coeficiente de Poisson, os valores dos Médulos
Elasticos e da densidade para as ceramicas sinterizadas, alcancada para o 0,6BiFeOs-
0,4PbTiO3. As ceramicas dopadas com 3% de lantanio também exibem valores proximos aos
reportados para 0 PZT-5A, que € o material piezelétrico mais usado comercialmente em
aplicacdes piezelétricas, cujo valor de referéncia é de 70 GPa para o Modulo Elastico e de
0,28 para o coeficiente de Poisson (JAH, 2008).

Visto que os valores encontrados para as propriedades avaliadas nas amostras do
composto 0,6BiFeOs-PbTiO3 obtidos neste trabalho s&o semelhantes aos valores tabelados, os
resultados apontam o 0,6BiFeO3-PbTiO3 dopado com lantanio como um bom candidato para
aplicacBes como ceramicas piezelétricas. Njiwa e colaboradores (2006) destacam vantagens
no uso desse composto em comparagdo ao PZT, como maior duragdo de polarizagdo e melhor

desempenho a altas temperaturas, o que seria viavel na industria aeroespacial.
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6 CONCLUSAO

Os corpos ceramicos das solucBes solidas de 0,6BiFeO3-0,4PbTiO; dopadas com
lantanio nas concentracdes de 3, 5 e 10% foram sintetizados a partir de precursores por reacao
no estado sélido, empregando-se moagens em altas e baixas energias, compactagdo uniaxial e
isostatica e tratamentos térmicos. Em todas as amostras foram obtidas densificacdo, geometria

e dimensdes adequadas para a caracterizacao.

Através da caracterizacdo por difracdo de raios X, foi possivel identificar as estruturas
presentes no composto, e a evolugdo da simetria trigonal para romboédrica com a variagéo de

composicdo do dopante e temperatura de sinterizagéo.

A rapidez e a facilidade no ensaio mostraram que a Técnica de Excitagdo por Impulso
é¢ uma boa ferramenta para ensaios ndo destrutivos e corpos de prova com dimensdes
reduzidas. Os resultados obtidos indicaram a eficiéncia da técnica, uma vez que os valores dos
Modulos Elasticos medidos pelo equipamento sdo semelhantes aos mddulos calculados

usando a correlagéo descrita na literatura.

O material estudado apresentou boa densificacdo e propriedades que o torna um
concorrente em potencial quando comparado ao material comercialmente produzido e usado
em aplicacdes piezelétricas. Isso pode representar um avanco sobre o atual PZT, uma vez que
apresentou um Mdadulo Elastico de 74 GPa, superior ao do PZT-5A, o tipo mais comum.
Além disso o PZT é limitado a temperatura do ambiente de operagdo, assim o composto de
0,6BiFe03-0,4PbTiO; tem a vantagem de ser mais viavel em aplicacBes sob altas
temperaturas. Outra vantagem é que o seu teor de chumbo é relativamente baixo, o que deixa

em conformidade com as atuais exigéncias de teores de chumbo reduzidos.

Esse estudo também preenche uma lacuna existente, uma vez que 0s estudos
realizados com o composto 0,6BiFe03-0,4PbTiO;3 estdo associados as suas propriedades
elétricas, ndo havendo relatos de suas propriedades mecanicas atribuidas as ceramicas puras

especificamente nessa concentracdo ou dopadas com lantanio.
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7 PERSPECTIVAS

Os valores encontrados para as propriedades avaliadas nas amostras do composto
0,6BiFeO3-PbTiO3 neste trabalho s&o semelhantes aos valores tabelados, assim o 0,6BiFeOs-
PbTiO3; dopado com lantanio torna-se um material promissor para aplicagcbes como ceramicas

piezelétricas.

As propriedades resultantes desse estudo podem ser melhoradas ajustando a
quantidade do dopante e otimizando as temperaturas de sinterizagcdo. A identificacdo dos
melhores valores dessas varidveis permite que o material tenha um melhor desempenho,

abrindo assim, novas possibilidades em diversos segmentos.

Outros experimentos poderdo ser realizados para complementar o estudo do material,
como o estudo do Médulo Elastico, via nanoindentacdo para compara¢do com os Mdodulos
Elasticos obtidos por meio da Técnica de Excitacdo por Impulso. Outros estudos relevantes
serao feitos em relacdo as suas propriedades elétricas, dentre eles as andlises elétricas, analises

magnéticas e analises magnetoelétricas.
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APENDICE A
Tabela Valores de composicido e parametros de rede para as amostras de 0,6BiFeO3-0,4PbTiO;
dopadas com 3% de La

Tempdegatura . . Com(g/g; 1620 E(S;‘;:(F:;?Ell Parametros de rede (A)
R imetria
Sinterizagéo A=b c
Q)
) Tetragonal 89 P4mm 3,938 4,062
Romboédrica 11 R3c 3,982 -
1015 Tetragonal 58 P4mm 3,88 4,413
Romboédrica 42 R3c 4,1673
1065 Tetragonal 24 P4mm 3,84 4,44
Romboédrica 76 R3c 4,328 -
Tetragonal - - - -
115 Romboédrica 100 R3c 4,04 -

Fonte: O Ator.

Tabela - Valores de composi¢cdo e pardmetros de rede para as amostras de 0,6BiFeO3-0,4PbTiOs
dopadas com 5% de La.

Tempdeeratura _ _ Com(p())/oo)s 16a0 Ecs,;nggi?al Parametros de rede (A)
L Simetria
Sinterizagéo A=b c
(C)
Tetragonal 89 P4mm 3,824 4,423
i Romboédrica 11 R3c 3,919 -
1015 Tetragonal 86 P4mm 4,140 4,510
Romboédrica 14 R3c 3,72 -
1065 Tetragonal 18 P4Amm 3,98 4,824
Romboédrica 82 R3c 4,150 -
Tetragonal - - - -
1115 Romboédrica 100 R3c 4,127 -

Fonte: O Ator.

Valores de composicdo e parametros de rede para as amostras de 0,6BiFeO3-0,4PbTiO;

dopadas com 10% de La.

Tabela - Valores de composicdo e pardmetros de rede para as amostras de 0,6BiFeO3-0,4PbTiOs
dopadas com 10% de La.

Tempdeeratura _ _ Com(p())/ooi 1640 ECS;F::(F:)%I Parametros de rede (A)
R Simetria
Sinterizagéo a=b c
(WY)
Tetragonal 36 P4mm 3,706 4,220
i Romboédrica 64 R3c 4,854 -
1015 Tetragonal - P4Amm - -
Romboédrica 100 R3c 4,322 -
1065 Tetragonal - P4Amm - -
Romboédrica 82 R3c 4,106 -
Tetragonal - - - -
1115 Romboédrica 100 R3c 3,907 -

Fonte: O Ator.



