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Relatdrio Descritivo da Patente de In
vengao: "PROCESSO DE PREPARAGAO DE POS DE MATERIAIS
CONTENDO NIOBATOS A PARTIR DE SOLUGOES AQUOSAS".

A presente invengdo se refere a um
processo de preparagdo de materiais perovskitas de al
ta pureza contendo niobatos susceptiveis de vadrias a
plicagCes na area de ceramicas de Oxidos dielétricos e
materiais ferroelétricos.

Um grande numero de materiais Oxidos
envolvendo o nidbio pertencentes d& familia de estrutu
ra perovskita ou columbita, possuem propriedadea dielé
tricas atrativas tais como: alto valor da constante
dielétrica e propriedades ferroelétricas, plezoelétri
cas, piroelétricas e eletrostigio, tendo importantes
aplicagoes na &rea da eletronica. Entretanto, as pro
priedades fisicas das ceramicas obtidas & partir des
tes materiais sdc bastante sensiveie a suas microestru
turas, bem como 3 presenga de fases parasitas resultan
tes de purificagdo ou reagao incompleta.

Como exemplo, a ceramica de estrutura
perovskita PMN (PbNbj,3 Mgj s303) & muito dificil de se
obter com fase pura por causa da formag3o da fase para
sita de pirocloro (3Pb0-2Nbj30s5) que degrada as proprie
dades dielétricas destas ceramicas.

i O processo convencional de preparagao
destas ceramicas envolve processos de moagem e mistura
de pos seguidos de tratamento térmico. Por causa da
baixa mobilidade dos &tomos no estado sOlido dos mate
riais, a reagdo requer tempos longos e tratamento tér
mico a alta temperatura. Tais processos caugam a evapo
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ragao de Pb0 facilitando, assim, a formagdo de uma fa
se bindria parasita de pirocloro (Pb0-Nb,Og) assocla
da com uma baixa reatividade do oxido de magnasio,
que aumenta o tamanho dos cristalitos.

A fim de melhorar o processo, tempera
turas de reagOes mais baixas e tempos de reagidc mails
curtos padem ser obtidos usando precursores mais reati
VO8 e para 08 guais uma mistura mais intensa de MgoO e
Nb,0g5 pode ser obtida. Um exemplo tipico para a sinte
se da ceramica PMN envolve o uso de MgNb,0¢ como  pre
cursores (Swartz e Shrout, 1985).

Entretanto, a reatividade dos mate
riais pode ainda ser eflciente usando uma melhor dis
persdo dos reagentes obtida por precipitagio & partir
de processos envolvendo solugdes ligliidas. Um método
foi descrito envolvendo a dissolugdo de cations em 80
lugoes dcidas de Acidos carboxilicos orgidnicos, tais
como acido citrico (Pecchini, 196S). Tais processos
permitem a sintese de diferentes niobatos. No caso do
PMN, o inicio da cristalizagdo fol 5009C em comparagido
com 8009C obtido pelo processo convencional da reagao
do estado sdlido. Fases puras podem ser, assim, obti
das relativamente a baixas temperaturas, diminuindo as
sim a perda de oxido de chumbo. Estes processos permi
tem também obter pds de tamanho pequeno tipicamente
>0.lym. Tais pds sao adequados para a fabricagdo de ce
ramicas densas apds sinterizagao.

Uma das desvantagens deste tipo de
sintese € o0 uso necessidrio de materiais orgénicos para
dissolver os virios cations. Estes compostos aumantam
o custo das sinteses e s3o essencialmente responsiveis
pela forte decomposigao exotérmica associada a perdas
elevadas de massa. A calcinagdo destes materliais
pode ser perigosa e é limitada @ preparacgac de peque
nas quantidades. Ela também pode ter um efeito sobre a
morfologia dos pds resultantes, particularmente quando
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carbonatos estaveis de Ba, Sr, etc., sao formados.

Swartz e Shrout propuseram um método
baseado sobre a hidrdlise de solugdes acidas de precur
sores para a preparagao de perovskitas PbZryT1,03 (PZT).
A precipitag¢do ocorre apds a adigao de uma base para
aumentar o pH. Entretanto, tal processo iniciando com
uma solugdo dcida ndo é@ aplicdvel 3 fabricagao de cerd
micas contendo nidbio, uma vez que nenhuma espécie des
te elemento & conhecida por ser solivel em solugao a
quosa acida.

Para acabar com os inconvenientes su
pramencionados foli desenvolvido um processo alternati
vo, objeto da presente invengao, para obter precipita
dos reativos a partir de solugdes aquosas. A decomposi
¢ao final do precipitado resultante & associada a uma
86 decomposicao endotérmica.

Mais especificamente, a invengdo utl
liza a propriedade do nidbio (Nb) de formar espécies
de niobatos soliveis em meio bdsico, quando inicialmen
te @ reagido com potadssio. Estes niobatos comportam-se
como bases fortes em relagdo aos acidos e outros ca
tions. Quando combinadocs com uma quantidade apropriada
de hidrdxido (adicionado como KOH, por exemplo), eles
precipitam apdés misturar com uma solugdo dcida de cid
tion, tais como: Mg, Pb, 2n, Ca, Ba, Cd, Fe, e, de ma
neira geral, todos os cdtions soliiveis em meio Acido.

O procedimento geral envolve inicial
mente a sintese de K,NbO, que depois & dissolvido em
dgua (H,0) ou outros solventes polares a uma concentra
¢ao 0,3M. A hidrdlise em dgua conduz & reagao seguintes

6 K,NbO, + 10 Hz0 — 18 K+ + 18 K= + 18 OH™ + NbgOy¢°~

com a formagdc de 18 fungoes bidsicas para cada 6 Nb. A
fim de obter uma solugdo com uma basicidade controlada,
KOH ou HNO; (se necessdrio) & adicionada a solugao ini
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cial formando uma solugdo chamada B (B por bésica).
Para determinar a quantidade aproxima

da de KOH ou de HNO;, necessdria para a precipitagao

total de Nb e dos cdtions da solugdo A, deve ser veri

ficado o nimerc de cargas catidnicas e este valor deve

ser ajustado & quantidade de OH™ na solugdo B com KOH

ou HNOj3.

Exemplos:

a) Sintese de PbNby/3Mg;/403

Para 1 mol deste material tem-se:

Solug@do A Cargas catidnicas:

1x2+ L x2 = 2,66

3
(Pb2+)  (Mg?*)

Solugao B 2/3 Nb que correspondem a:

2 28 . 2 (OH™)

3 6

Portanto, para equilibrar a solugao, deve ser adi
cionado 0,66 KOH.

b) Sintese de CdNDO,
Para 1 mol deste material, tem—-sge:
Solugdo A cd2* : 1 x 2 cargae catidnicas

Solugao B Nb :+ 1 x 18/6 = 3 OH™

Para atingir o equilibrio & necessa
rio adicionar 1HNO; & solugdo B e obter a neutraliza
¢ao.

Isto da um valor aproximado da quanti
dade de KOH ou HNO, a ser adicionada, entretanto, uma
pequena modificagao deste valor podera ser necessaria

9202146
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para que o valor do pH da solugac final seja entre
10,5 e 11,5. Mas este valor s0 pode ser determinado em
piricamente apds a mistura.

Entretanto, a gquantidade maxima de
HNO3 que pode ser adicionado, n3ao pode exceder 1.3 e
quivalente de Nb a fim de evitar a precipitagido do dci
do nidbico Nb3.05.nH50. No caso do KOH, a solugdo B
permanece estavel.

>

Uma segunda solugdo aquosa chamada
(A por dcida) & preparada por dissolucdoc de cédtions &
cidos soliiveis, tais como nitratos ou acetatos de Ca,
Pb, Cd, Mg, 2n, Fe, Ba, 2Zr e, de maneira geral, todos
os cdtions soliveis em meio Acido. Se necessdrio, &ci
do nitrico pode ser adicionado a fim de obter o pH ade
gquado. Istoc @ realizado a fim de obter o mesmc nimero
de bages equivalente na solugac B que de cidtions na so
lugéo A.

A precipitagdo & finalmente obtida
apds mistura da solugao A e B na proporgac em que  se
deseja a estoquiometria do material a ser preparado.

Em sequida, o precipitado obtido é
filtrado e lavado com uma solugao de acetona em &gua,
na propor¢éc de 70/30% peso, respectivamente, e trata
do termicamente até a temperatura de cristalizagdo. Pa
ra os casos onde algumas espécies soliveis na mistura
acetona/agua podem-se formar, tals como hidrdxido de
magnésio, € aconselhdvel inicialmente tratar termica
mente o pd e, depois, lavd-lo em agua, para remover Os
Jons de potdssio que ficam adsorvidos sobre a superfi
cie do precipitado.

A sequir, s3o mostrados alguns exem
plos de preparagao. Esta lista ndo é exaustiva, mas de
ve ser considerada como ilustrativa. Modificagdes po
dem ser feitas dentro do espirito da invengio.

EXEMPLO I: Sintese de ceridmica PMN (PbNbj/3Mg1/203) =~
22,62 gramas de K,C03 e 14,5 gramas de Nb20s 830 mistu
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rados em um moinho de bolas em etanol (60 - 120 ml). A
mistura é depois secada e aquecida lentamente até
7409C onde fica nesta temperatura durante, no minimo,
48 horas antes de ser esfriada. O pd assim preparado
mostra um espectro de raios X tipico do ortoniochato de
potdssio KyNbO4. 1,5% em peso, correspondendo ao meta
niobato de potdssio KNbO, est& insolivel em &gua.

A solugao, corrigida pelo metaniobato
residual, é depois ajustada a uma concentragao de nid
bio de 0,3 M, A 20ml da solugdo de nidbio & adicionado
2ml de hidrdxido de potdssic para a obtengao da  solu
gao final B.

A solugado dcida A é preparada dissol
vendo Pb(NO3)2 e Mg(NO3j), na razdo Pb/Mg = 3 e com con
centracao do Pb = 0,5 M.

A solugao A & adicionada rapidamente
a4 proporgao adequada da solugdo B, e a precipitagaoc
ocorre imediatamente.

O precipitado é filtrado e secado &
1009C durante 30 minutos. A figura 1 mostra uma andli
se térmica tipica do precipitado realizada com uma taxa
de 109C/min. Observa-gse uma perda de peso (12%) asso
ciada 3 uma diminuigéo das espécies hidrdxila e nitra
tos residuals. Somente decomposigOes endotérmicas sao
observadas.

Para a sintese de cerdmica, 29 do pre
cipitado seco foram inicialmente tratados A 8009C du
rante 30 minutos. QO espectro de difragdoc de raios X
mostrado na figura 2, indica a presenga da fase perovs
kita pura PMN. O pd resultante & depais lavado em dgqua
para remover o8 lons residuais de potdssioc. O po é
prensado em forma de pastilha sob pressao uniaxial de
1 t/cm? e sinterizado & 10509C durante 2 horas.

A densidade relativa da ceramica re
sultante fol de 97% (P, = §,12 g/cm3) e a dependéncia
da constante dielétrica com a temperatura @ mostrada
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na figura 3. Uma transigado dielétrica difusa, caracte
ristica de materiais perovskitas relaxor ferroelétri
cos é observada a -209C com um maximo de constante die
létrica de 15.000.

EXEMPLO II: Sintese de ceramica PZN (PbNb,/3Zn}/304) -
O processo de sintese da fase perovskita do PZN € idén
tico com dquele previamente descrito, sendo que o ni
trato de magnésio & substituido pelo nitrato de zinco
com a mesma quantidade.

EXEMPLO III: Sintese de PFN (PbNbl/zFe1/203) - Como a
razao entre o niéblo e os outros cations ndc é a mesma
que nos casos precedentes, uma quantidade maior de ba
se deve ser adicionada a fim de obter precipitagado com
pleta.

Na razdo estequiométrica Pb: Nb:Fe = 2: 1l:1, tem-se:

Solugdo B:
20ml de solugaoc de K3NbO, 0,3M + éml de solugdo de
KOH 2M

Solugdo A:
24ml de solugao Pb(NO3), 0,5M + 12ml de Fe(NO3)3 0,5M

EXEMPLO IV: Sintese do CANb,Og4:

Solugdo B:
20ml de solugdo de K;NbO4 0,3M + 10ml de HNO3 1M

Solugdo A:
6ml de solugdo Cd(NO;), 0,5M + 2ml de solugdo HNO3 1M

EXEMPLO V: Sintese de MgNb,O¢ - A sintese é 1idéntica
dquela do Exemplo IV, mas o C4d é substitulido por Mg.

Mais especificamente, a figura 1 mog
tra a andlise térmica diferencial (equipamento Netsch
STA 409, atmosfera: ar) de pd precipitado PMN(239,6mg)
pelo método proposto no Exemplo I, mostrando que as de
composigdes térmicas sdo somente endotérmicas.

202146



Na figura 2, tem-se o difratograma de
raio X de pos de PMN fabricados segqundo o processo do
Exemplo I, apds calcinagi3o & 800%C.

Na figura 3 € mostrada a resposta die
létrica, ¢ vs temperatura e tgé vs temperatura a fre
gliéncia de 1 KHz de uma pastilha de PMN puro realizado
sequndc o processo do Exemplo I, apds sinterizagdo &

1.0509C durante 2 horas.
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REIVINDICAGAC
1 - PROCESSO DE PREPARAGAQ DE POS ©DE

MATERIAIS CONTENDO NIOBATOS A PARTIR DE SOLUGDES AQUO
SAS, caracterizado por consistir das seguintes etapas:

a)

b)

c)

d)

e)

£)

g)

sIntese de K3NbO4, que depois & dissolvido em 4&gua
Ou outros solventes polares a uma concentragac de
0,3 M;

adigdo de KOH ou HNOj para obter uma solugédo com
uma bhasicidade controlada, formando a solugiaoc B com
pH entre 10,5 e 11,5;

preparc de uma segunda solugao aquosa acida A, atra
vés da dissolugao de cations acidos sollveis, tais
como nitratos ou acetatog de Ca, Pb, €4, Mg, 2n,fFe,
Ba, 2r dentre outros;

adigdo de HNO, & solugdo A, se necessidrio, para ob
ter o pH adequado,

mistura das solugdes B e A em proporgdes adequadas,
sequida de precipitagao;

filtragem e lavagem do precipitado com uma solugao
de acetona em dgua, na propar¢ao de 70/30% em peso;
tratamento térmico do precipitado até & temperatura
de cristalizacao.
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RESUMO

Patente de Invengdo: "PROCESSO DE PREPARAGAO DE POS DE
MATERIAIS CONTENDO NIOBATOS K PARTIR DE SOLUGOES AQUO
SAS".

Trata-se de um processo de preparagao

de materiais perovskitas de alta pureza contendo niocba
tos susceptiveis de varias aplicacdes na drea de cerd
micas de Sxidos dielétricos e materiais ferroelétricos.

O processo, ora proposto, consiste

das seguintes etapas:

a}

b}

c)

d)

e)

£f)

q9)

sintese do KyNbO4, que depois & dissolvido em 4agua
ou outros solventes polares a uma concentragao de
0,3M;

adigédo de KOH ou HNOj para obter uma solugdo chama
da B com uma basicidade controlada, a fim de obter
um pH entre 10,5 e 11,5 apds a mistura com a solu
¢do icida;

preparo de uma sequnda solugdo aguosa acida A, atra
vés da dissolugdo de cétions acidos soliiveis, tais
como nitratos ou acetatos de Ca, Pb, Cd, Mg,2n, Fe,
Ba, Zr dentre outros;

adigdo de HNO3 & solugdo A, se necessdrio, para ob
ter o pH adequado;

mistura das solugOes B e A em proporgdes adequadas,
seguida de precipitagao;

filtragem e lavagem do precipitado com uma solugao
de acetona em igua, na proporgao de 70/30% em peso;
tratamento térmico do precipitado até a temperatura
de cristalizagao.



