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ABSTRACT

This paper describes the methods applied to the some chemical analysis of PZT
ceramics during processing, and particularly in the finished ceramic, since
small compositional changes can produce marked changes in final piezoelectric
properties.

Data on two samples (powder and high-fired ceramic material) are presented.
The major constituents - Pb, Zr and Ti; nine trace elements and compound
concentrations = Nb, C, Si, Al, Sr, free lead oxide, acid-insoluble matter,
free oxygen and crystalline phases were determined using X-ray fluorescence,
X-ray diffraction, thermal neutron activation, direct combustion, atomic
absorption, vacuum fusion/gas chromatography, gravimetry, titrimetry and
spectrophotometry. The major constituents were determined by more than one
method, with good agreement between the various methods.

1. INTRODUGAO

Jaffe, Roth e Marzullo (1) estudando solugoes ceramicas sélidas do zirconato-
titanato de chumbo (PZT) observaram que o sistema cristalino misto apresenta-
va.um efeito piezoelétrico bastante acentuado. As propriedades piezoelétricas
deste material estimularam diversos estudos que levaram a obtengao de cerami
cas tendo como base o Pb(Zr, Ti)03, com um campo abrangente de aplicagaes,dqg
tacando-se a fabricagao de transdutores ultra-sonicos de alta poténcia.

Pequenas alteragoes na constituigao podem provocar mudangas acentuadas nas
propriedades piezoelétricas (2), tornando-se critico, deste modo, o conheci=-

mento da composicao quimica durante o processo e particularmente a analise do
produto ceramico obtido.
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Com o objetivo de efetuar algumas caracterizacoes quimicas do PZT utilizado e/
ou produzide no pafs, foram adaptados e desenvolvidos métodos analfiticos que
possibilitassem a andlise com precisac e exatid3o dos seguintes macro e micro-
constituintes do pd e do material ceramico sinterizado: Pb, Zr, Ti, Nb, Hf, C,

Al, Sr, Si e fases cristalinas, Pb0 livre, material insollivel em acido e oxige
nio livre.

Na execugao dos trabalhos, além das técnicas classicas da gravimetria e volume
tria, foram utilizadas modernas técnicas analiticas: ativacido neutronica, com
bustao direta, difratometria de raios X, espectrofotometria de absorgao atomi-
ca, espectrometria de fluorescéncia de raios X, espectrometria ultravioleta -
visivel (UV-VIS) e fus3o redutora/cromatografia em fase gasosa.

2. CARACTERIZAGAO QUIMICA

A caracterizagao quimica foi efetuada em duas amostras: pd e peca sinterizada
de PZT. 0 po, com densidade aparente de 2,49 + 0,77 g.cm™°, é constituido de
particulas de alta esfericidade, com distribuigdo de tamanhos entre 30 e 280um
e superficie especifica de 0,77 m%.g"'. A peca sinterizada de PZT apresenta um
tamanho de grao de 1,90 pm e uma densidade de 7,88 g.cm™®. A pega sinterizada
foi pulverizada a < 74 um.

2.1 Quimica Classicae Espectrometria UV-VIS

Utilizando-se a gravimetria, a volumetria e a espectrometria UV-VIS, foram efe

tuadas as determinagoes de material insolivel em acido, silica, PbO livre, PB
total, Zre Ti.

2.1.1 Material insolivel em ééido

0 método de determinag3o do material insoldvel, desenvolvido por Robinson e
Joyce (3), Easela-se na dissolug3o da amostra em HCl concentrado e separagao,
por filtragao, do residuo insoluvel (R.1.), que é calcinado e pesado.

2.1.2 STlica

0 teor da silica € obtido pela fluorizacdo do-R.l., em seguida, calcina-se e
pesa-se o residuo. A diferenga de peso corresponde ao conteido de Si0, (3

2.1.3 Oxido de chumbo livre

A determinagao & baseada na solubilizagdo do Sxido de chumbo livre no sal dis-
sodico do dcido etileno diamino tetraacético (EDTA). Extrai-se o 6xido livre
usando-se uma solugao 0,02M de EDTA. Uma aliquota desta solugdo € tomada e o
excesso de EDTA é titulado por uma solug3o padr3o de magnésio em meio tampona
do contendo trietanolamina, em presenca de eriocromo black T como indicador do
ponto de equivaléncia. 0 ponto final € determinado visualmente (3).

2.1.4 Chumbo total

0 método baseia-se na dissolugdo acida da amostra e posterior precipitagao do
chumbo, sob a forma de sulfato de chumbo, pela adigao de acido sulfirico em
condigoes controladas. Em seguida, efetua-se a filtragao, calcinagao do preci-
pitado a 5009C e pesagem (4, 5).
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2.1.5 Zirconio

Para a determinagao do Zr0p, a amostra & dissolvida em HCl e o zircdnio é pre-
cipitado com acido mandélico e separado por filtracao. 0 precipitado € calcina
do a oxido e pesado (6).

2.1.6 Titanio

Apos a dissolugao da amostra em HCl, a determinagao de Ti0y € feita com base
Na reagao entre o titanio e o peridrol em meio fortemente acido com a formagao
de um complexo colorido suscetivel de medida espectrométrica a 410 nm, tendo
como referéncia uma curva de calibrag3o preparada por meio de solugdes- padrao
adequadas (7).

2.2 Fluorescéncia e Difragao de Raios X

Empregando-se as técnicas de espectrometria de fluorescéncia de raios X e di-
fratometria de raios X, foram determinados Pb, Zr, Ti, Nb, Sr, Fe, Hf e estuda
das as estruturas cristalinas do zirconato-titanato de chumbo.

2.2.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

Utilizando-se o material ceramico pulverizado a < 74 um, foi feita, primeira-
mente, uma anadlise qualitativa, detectando-se os principais componentes da a-
mostra, sendo predominantes Pb, Zr e Ti e tragos de Sr, Fe, Hf e Si.

Em seguida, as amostras foram fundidas com tetraborato de Iftio, numa propor=

¢ao de 1 + 9, em cadinhos de platina/ouro. Foram preparados, da mesma maneira,
padroes sinteticos a partir de oxidos puros.

A comparagao das intensidades das radiagoes caracteristicas dos elementos nas
amostras e padroes permitiu uma determinagao de Pb, Zr, Ti e Nb. A Figura | a-
presenta um espectrograma caracteristico da amostra estudada, obtido através de
espectrografia de fluorescéncia de raios X.

2.2.2 Difratometria de raios X

A analise por difratometria de raios X foi efetuada com as amostras pulveriza=-
das a < 44 um acondicionadas em laminas de vidro planas. A difratometria mos=
trou a estrutura do zirconato-titanato de chumbo como sendo tetragonal, obten-
do-se, experimentalmente, os parametros de rede ap = 4,167 e co = 4,281. A Fi-
gura 2 mostra um difratograma tipico do PZT estudado.

2.3 Combustao Direta

Utilizou-se a técnica de combustdo direta para a determina;Eo do carbone. 0
procedimento analitico consiste na combustao da amostra de PZT (pé e material
sinterizado) previamente pesada e misturada a um acelerador, cobre eletroliti=
co, em um forno de indugao de alta frequéncia, sob pressao de oxigenio de
2 kg.cm™%, a aproximadamente 16009C.

0 produto de combust3o, C02, & purificado e injetado em um analisador de condu
tividade térmica. Foram utilizados, na calibragao do equipamento, padroes de
ago com teores conhecidos de carbono.
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2.4 Fus3o sob Vacuo

Foi empregada a técnica de fusdo sob vacuo (8) para a determinag3o do oxigénio
livre presente no material ceramico sinterizado. A amostra, previamente pesada,
€ aquecida sob vacuo de aproximadamente 2.107° Torr, a uma temperatura de apro
ximadamente 7009C em um cadinho de grafita e o oxigenio livre é removido, sob
a forma de CO e dosado por cromatografia em fase gasosa.

Como o PZT &, basicamente, um 6xido de Pb, Ti e Zr, foi necessario estabelecer
um procedimento singular de dosagem do oxigénio livre, de modo a evitar que o
oxigénio combinado fosse liberado conjuntamente. Foram realizadas varias extra
¢oes do oxigénio em diferentes temperaturas, na faixa de 6002 ate 17009C. Nas
temperaturas entre 6002 e 10009C, obtiveram-se teores de oxigenio entre < 2 e
20 ppm, observando-se, acima de 10009C, a decomposi¢ao do oxido de PZT. A varia
¢do da estrutura cristalina durante o processo foi feita por difratometria de
raios X.

2.5 Espectrofotometria de Absorgao Atomica

Utilizando-se a espectrofotometria de absor¢ao atomica foram determinados, no
péo e no material sinterizado, Pb, Ti, Zr, Sr, Hf e Al.

Principio do método: a amostra, em solugao,. € aspirada e atomizada em uma cha-
ma e os atomos no estado fundamental absorvem radiagca@o no comprimento de onda
caracteristico do elemento que est3 sendo determinado. A radiagao € emitida por
uma l3mpada de catodo oco constituido do elemento a ser determinado. O feixe &
dirigido através da chama para um monocromador e posteriormente para um detec-
tor que mede a quantidade de luz absorvida que €, também, uma medida da concen
tragao do metal na amostra. A solubilizacao das amostras. foi feita pelo uso de
uma mistura acida (HC1, HC10,, HF e posterior adicao de agua oxigenada). As
condigoes operacionais estao descritas na Tabela 1.

2.6 Ativagao Neutronica

Foi utilizada a ativagao com neutrons térmicos seguida de espectrometria gama
para a determinacao de Zr, Sr, Ti e Hf. Principio do método: os elementos natu
rais, quando bombardeados com néutrons, produzem isGtopos radioativos que de-
caem emitindo radiagao caracteristica, através da qual € possivel efetuar a de
terminagao quantitativa dos mesmos .

Como fonte_de néutrons, foi utilizado o reator IPR-RI TRIGA MARK 1, que possui
fluxo de neutrons térmicos de 6,2.10 n.cm~2.s-!

Os elementos analisados e os nuclideos utilizados com os respectivos parame-
tros nucleares (9) est3o apresentados na Tabela 2.

As atividades medidas nessas energias sao proporcionais aos teores dos elemen-
tos na amostra e sao determinadas através dos espectros obtidos e analisados em
mul ticanal acoplado a um detector Ge-Li. Apés as contagens, foi construida uma
curva de padroes, para cada elemento, pelo método dos minimos quadradoes (adi-
¢30 do elemento a ser analisado versus contagem do fotopico gama). A concentra
¢ao nas amostras & encontrada por interpolacao.

3. RESULTADOS E CONCLUSDES

Os resultados da caracterizagdo quimica do pé e do material sinterizado do zir
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conato-ti tanato de chumbo estao apresentados na Tabela 3. Os constituintes prin
cipais (maiores teores): o dxido de chumbo, o &xido de zirconio e o 6xido de
titanio, foram determinados por trés métodos analfiticos diferentes (quatro, no
caso do 6xido de titanio), obtendo-se resultados satisfatdrios.

A utilizag3o de métodos analiticos modernos, aliada ao emprego da quimica clas
sica, permite que sejam efetuadas analises com confiabilidade dos macro e mi-
croconstituintes, bem como a determinagﬁo das fases cristalinas do PZT. Os
procedimentos adotados podem, com as devidas modificagoes, ser aplicados na
caracterizagao de outros tipos de produtos cer&micqs e materiais avangados com
grande exatidao.
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Tabela | - Espectrofotometria de Absorgao Atdmica: Condigoes Operacionais
ELEMENTO COMPRIMENTO DE FENDA (nm) CONTROLE DE INTERFERENCIA
ONDA (nm)
Pb 283,3 0,7 ———
Ti 364,3 0,2 0,2% de K, como cloreto, para
controlar a ionizagao
Zr 360,1 0,2 1% de HF e 0,2% de Al, para au
mentar a linearidade e sensibi
lidade
Sr 460,7 0,4 0,2% de K, como cloreto, para
controlar a ionizagao
Hf 286,6 0,2 1% de HF e 0,2% de Al, para au
mentar a linearidade e sensibi
1idade
Al 309,3 0y 7 0,2% de K, como cloreto, para
controlar a ionizagao

Tabela 2 - Parametros Nucleares

1SOTOPO ABUNDANCIA | SECCAO DE | 1SOTOPO
PRECURSOR | 1SOTOPICA | CHOQUE FORMADD: ||| TElAMEON E?ERS;A GAMA
(%) (barn) s
Ti=5] 5,3 0,179 Ti=52 5,8 m 320; 928,5
Sr-86 9,9 0,84 Sr-87 2,81 h 388,5
Zr-96 2,8 0,017 Zr-97 17 h E=
Nb=97 m* | 60 s 743,3
Nb-97% 72,1 m 658, 1
Hf-180 3551 12,6 Hf-181 4s d 133,1; 345,7;
482,2

* produto de decaimento do isotopo imediatamente acima.
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Tabela 3 - Caracterizagao Quimica do PZT: Valores Obtidos

METODO | AMOSTRA | PbO Sr0 Zro, szos Tio, HfO,
AN 1 -— 0,56%0,02 | 18 %2 -——- 12 =l 0,18%0,02
2 -— -— 19 =2 -— TZ 2] 0,19%0,02
EAA 1 66 *2 0,49+0,09 | 20 =2 -— 12,1%0,6 | 0,27+0,08
2 66 2 [<0,003 21 2 - 12,9+0,9 | 0,33%0,08
FRX 1 68 £ - 20 %) 1,0%0,1 10 h 20,6 | =---
2 69 *| -—— 19 %] 0,9%0,1 +0,6 | ---
GRV 1 66,5+0,3( =--- 19,9%0,3 Ll i -
2 66,5+0,3( --- 20,0%0,3 --- -—- ---
Uv-Vvis 1 -—- -——— -—- ——- 11,320,7 | =--
2 —— e —e -— 12,0%0,7 | =---
x H * *
METODO | AMOSTRA s|02 Alzp3 € 0, PbO M. I
AN 1 ——— -——- - -—- -— -—-
: 2 —— —— -—— -—— —-— ——
EAA 1 --- 0,20%0,09 -—- ——— —— ---
2 -——- 0,20£0,09 -—-- ~-- === -—-
GRV 1 0,053%0,004 i e ke s 0,53
2 0,060:0,005| --- -—- --- - i
coM l g 0,77 0,05 ---
2 -— -— 0,003+0,001 -—- === -—
FR/CG 1 -—- —— —— <0,002 R -
2 . P - - = .
VoL 1 .- --- --- --- 1,3 ---
2 m— i e m== 1,3 ks

Amostra | - pé
Amostra 2 - material sinterizado

Todos os valores estac em porcentagem

AN - ativagao neutronica _ R

EAA - espectrofotometria de absorgac atomica
FRX = fluorescéncia de raios X

GRV = =~ gravimetria

uv-vis - espectrometria

COM = combustao direta

FR/CG - fus3o redutora / cromatografia gasosa
VoL - volumetria

*livre

Mol - material insoldvel
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FIGURA 1-ESPECTROGRAMA DA  CERAMICA PZT

(1]

s,

sJ
——— e et

YOLRRGN BO4OP TO(114Z)ed
VavoIdI1N3O0 38V4

§09'2e Ollp

001~
990" ( = 00tp A

— 881"

I56'2s HLp
202

1

920'2 #00%p

»o8'| « 10%p e,
hﬂ.; . -—n‘
o0E "
ser'« 0%

12d ¥JImyu3d o8 -

16

FIGURA 2 - DIFRATOGRAMA DA CERAMICA PZT






