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Resumo - Este trabalho visa apresentar os aspectos e efeitos das variaveis: tempo de moagem e relagéo
bola:pd, no processo de moagem de alta energia (MAE) do Titanato Zirconato de Estanho (ZTS), utilizado
como ressoadores dielétricos em dispositivos de microondas. Este processo é bastante eficiente em
diminuir o tamanho de particulas de materiais sélidos e consequentemente no aumento da reatividade dos
pos. O objetivo do trabalho é propiciar um entendimento da influéncia das variaveis na técnica de moagem
de energia sobre o tamanho de particulas dos pés moidos, formagdo de fases durante o processo e a

reagdo entre esses pos.
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Introducao

Com o avango tecnoldégico no setor de
telecomunicagdes e com a popularizagdo do uso
de telefones celulares e comunicagdo via
computador, vem aumentando a utilizacdo de
equipamentos em altas frequiéncias e dispositivos
cada vez menores. Com a miniaturizagdo de
circuitos de microondas, tém-se estimulado o
desenvolvimento de filtros altamente estaveis,
assim como de osciladores compativeis com
esses circuitos. Esses atuam no sentido de
restringir sinais transmitidos a bandas de
freqiéncias muito bem definidas e evitam
interferéncia de sinais capazes de comprometer o
desempenho do sistema. Os ressoadores
dielétricos utilizados em filtros e osciladores
tornaram-se componentes indispensaveis nos
sistemas de comunicagdes devido a sua
capacidade de reduzir o tamanho dos
componentes de microondas (ARANTES, 1994).

Dentre os materiais ceramicos aplicados em
ressoadores dielétricos, destaca-se o Titanato
Zirconato de Estanho — ZTS (Zirconium tin titanate
oxide) (VALANT et al., 1993) (TAMURA, 1994). O
ZTS é uma solucdo sodlida, de composicdo
Zr,TiySn,0, com (x+y+z=2). Em estudos feitos, a
composi¢cao que apresentou caracteristicas ideais
para aplicagbes em ressoadores dielétricos foi
ZrogTiSng 204 (WAKINO et al., 1990). Desde 1952,
o sistema ZTS comegou a ser pesquisado para ser
usado como ressoadores dielétricos com baixos
coeficientes de temperatura e durante as ultimas
décadas, ele foi vastamente investigado para
aplicagbes em dispositivos de microondas
(ARANTES, 1994).

Na obtencdo de materiais nanométricos, ja
foram usados varios métodos, incluindo métodos

envolvendo fase gasosa e métodos quimicos, mas
o método selecionado neste trabalho foi a técnica
de moagem de alta energia, que consiste em
produzir materiais soélidos em temperaturas baixas,
usando como equipamento principal um moinho
altamente energético. Esta técnica é utilizada para
obtencao de pos finos, com tamanhos a ordem de
nandémetros e altamente reativos, propiciando a
mistura dos pos iniciais de um modo mais
uniforme e que apresente caracteristicas ideais
para processamento (SURYANARAYANA, 2001).
O estudo das propriedades do sistema de
moagem consiste em analisar as amostras obtidas
através da difracdo de raios-X e calculo do
tamanho de grédos. Pretende-se neste trabalho
entender a influéncia da técnica da moagem de
alta energia sobre o] desenvolvimento
microestrutural das amostras de ZTS, as fases
formadas e a obtengcdo de amostras nanométricas.

Materiais e Métodos

Nesse trabalho, foram utilizados Oxidos
comerciais de alta pureza: oxido de titanio (Vetec),
oxido de zircdnio (Riedel-de-Haén) e oxido de
estanho (Riedel-de-Haén).

A partir da composicao ZrysTiSng,04, 0s pos
foram pesados e misturados de acordo com a
estequiometria. Foi realizada a moagem de alta
energia para obtencdo de pds ceramicos através
das matérias-primas iniciais.

A moagem de alta energia foi realizada em
moinho  planetario  (Vario-Planetary Mill -
Pulverisette 4) manufaturado pela (Fritsch) na
Alemanha que possui um controle de rotagédo e
translagéo, fazendo com que a energia de impacto
seja utilizada para moer os materiais,
transformando-os em nanomateriais.
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Realizando-se testes de operagdo do moinho,
foi definida e otimizada uma velocidade de rotagéo
relativa constante de 270 rpm.

Os meios de moagem utilizados (recipiente e
bolas de 20mm de didmetro) foram de zirconia,
para evitar contaminagdo e para eliminar a
possibilidade de alguma reacdo de seu material
com a matéria-prima.

As variaveis estudadas foram: tempo de
moagem e relagdo bola:p6, em peso. Foram
realizadas moagens de 5, 15, 30, 45 e 60 horas
com paradas de 5 minutos a cada 30 minutos,
evitando assim o0 aquecimento excessivo do
sistema (jarros e meios de moagem). As relagdes
bola:pé foram de 20:1 e 10:1.

Com os po6s obtidos apos este processo, foram
feitos estudos da reacdo entre as matérias-primas
iniciais e evolugdo das fases formadas por
ensaios de difracdo de raios-X (DRX) em um
difratdmetro (Siemens D5000, CuKa), e medidas
de tamanho de particulas/aglomerados em fungéo
do tempo de moagem, utilizando um analisador de
particula, (Horiba Particle size distribuition
analyzer capa 700).

A partir desses dados, foi realizado o calculo do
tamanho de grdos para tempos crescentes de
moagem, usando a equagdo de Scherrer,
desenvolvido através de alargamento dos picos de
difracdo de raios-X (RODRIGUEZ; BATISTA,
1998).

D = 0.9N (8626) cosB

Onde D é o tamanho de grdo, A é o
comprimento de onda da radiagao na emissao dos
raios-X, (620) é a largura a meia altura (dada em
radianos) e 8 é o angulo de difragao.

Para a manipulacdo dos dados foram usados
os softwares origin 6.0 e o excell.

Resultados

Através dos dados da evolugdo das fases
obtidas na difracdo de raios-X (DRX), pode-se
observar as fases formadas e como reagiram as
matérias-primas durante o processo de moagem.

As amostras com os poés obtidos apresentaram
uma variagao progressiva da coloragao em relagéo
ao tempo crescente de moagem tanto para a
relacgo 10:1 como para a relagdgo 20:1
especificado na tabela 1. A cor das amostras
variou de cinza a amarelo.

Ao analisar o difratograma da relagdo 20:1 em
fungédo do tempo de moagem, observa-se que na
moagem de 5 horas, parte dos 6xidos de titanio e
zircbnio e todo o Oxido de estanho foram
consumidos para a formagao da fase desejada, o
Titanato Zirconato de Estanho. Como mostra o
pico de 6xido de titanio, houve uma diminuigdo na
intensidade do pico entre 5 e 30 horas de
moagem. Para moagens superiores a 30 horas,
esses oxidos ndo foram detectados.

Tabela 1 — Amostras dos pdés obtidos de acordo
com a relacdo bola:p6 e tempo de moagem

Amostras Relacéo Tempo de

bola:p6 Moagem (h)
Z10/5 10:1 5
Z10/15 10:1 15
Z10/30 10:1 30
Z10/45 10:1 45
Z10/60 10:1 60
Z20/5 20:1 5
Z20/15 20:1 15
Z20/30 20:1 30
Z220/45 20:1 45
Z20/60 20:1 60

O pico correspondente ao ZTS apresentou
comportamento semelhante ao do 6xido de titanio,
desaparecendo ao atingir o tempo de moagem de
30 horas, como pode-se visualizar na figura 1.
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#ZrO, Oxido de zircénio
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Figura 1 — Espectros de difracdo de raios-X para
os 6xidos moidos utilizando a relagao 20:1

Tabela 2 — Angulos de difracdo (20) e largura a
meia altura em graus (LMA)
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Amostra * Pico ¢ Pico + Pico
S TiO, ZrO, ZTS
20 LM 20 LM 20 LM
A A A
Z20/5 25, 0,12 28, 0,22 30, 0,20
4 3 0
Z220/15 25, 0,18 28, 0,22 29, 046
3 2 9
Z20/30 25, 0,16 28, 027 --
4 3
Z20/45 - - 28, 048 ---
3
Z20/60 - - 28, 085 ---
3
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Na tabela 2, observam-se os valores do angulo
de difragcéo (20) e largura a meia altura (LMA) para
os picos de TiO,, ZrO, e ZTS. Houve um
alargamento e uma diminuigdo na intensidade dos
picos.

Com os valores de 206 e LMA para os picos de
TiO,, ZrO, e ZTS, foi realizado o calculo do
tamanho de grao a partir da equagao de Scherrer.

Tabela 3 — Resultados de tamanho de grédo
obtidos pela equagao de Scherrer em [nm] para o
tempo crescente de moagem utilizando-se a
relagao 20:1

Amostras * Pico ¢ Pico + Pico
TiO, 2rO, ZTS
Z20/5 66,1 36,6 40,8
Z20/15 45,9 37,8 17,7
Z20/30 26,6 29,8
220/45 17,0
Z20/60 9,7

Na figura 2, encontra-se ilustrado o grafico do
tamanho de gréos e aglomerados em fungdo ao
tempo de moagem, que permite dizer que houve
formacdo de alguns aglomerados, mas diminui
gradualmente com um tempo maior de moagem.

Tamanho de grdo/aglomerados (wm)
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Figura 2 — Tamanho de grdos observados no
analisador de particula para tempos crescentes de
moagem

Tabela 4 — Resultados de tamanho de gréao
obtidos pela equacao de Scherrer em [nm] para o
tempo crescente de moagem utilizando-se a
relacdo 10:1

Amostras * Pico ¢ Pico A Pico
TiO, Z2rO, SnO

Z10/5 55,603 38,504 24,789

Z10/15 35,691 31,862 13,541
Z10/30 26,548 25,323 -
Z10/45 22,976 20,15 -
Z10/60 35,382 21,171 -

Com os dados do calculo de tamanho de gréaos
apresentado na tabela 4, percebe-se que os poés
obtidos na relagdo 10:1 apresentaram um
comportamento diferente quanto a utilizagdo da
relagao 20:1 de bola:pé.
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Figura 3 — Espectros de difracdo de raios-X para
os 6xidos moidos utilizando a relagao 10:1

Analisando o difratograma da relagdo 10:1 na
figura 3, percebe-se que o pico correspondente ao
oxido de estanho é visualizado até 15 horas de
moagem sem reagir para a formagao da fase ZTS,
desaparecendo a partir de 30 horas de moagem.
O pico de 6xido de zirconio e de titdnio permanece
até 60 horas de moagem, mas para visualizar o
pico do ZTS necessitamos de 45 horas no
processo de moagem.

Discusséo

Com o difratograma 20:1 apresentado na
figura 1, observa-se que somente o Oxido de
zirconio permaneceu até 60 horas de moagem, a
primeira hipotese é a de que seja devido a dureza
desse material ser superior a dos demais 6xidos.
Uma outra hipétese para esclarecimento é a de
que o ZrO, livre pode ser proveniente dos meios
de moagem (recipiente e bolas) que deve ser de
zirconia.

A andlise da difragdo de raios-X mostrou que
as moagens de 5 e 15 horas foram eficientes para
a formacéao da fase ZTS.

Pode-se dizer que a moagem de alta energia
foi eficiente no refinamento do tamanho de graos,
ou seja, os pos atingiram a escala de nandmetros,
como apresentado na tabela 3.

Com um numero menor de bolas no processo
de moagem na relagdo 10:1, tanto na sintese da
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fase desejada como na diminui¢ao do tamanho de
grdo demonstrado na tabela 4, esta relacdo nao
apresentou resultado tdo eficiente quanto a
relagéo 20:1.

Concluséo

Os resultados de difragao raios-X obtidos para
as amostras estudadas mostraram que a moagem
de alta energia foi bastante eficiente na sintese do
ZTS e no refinamento de graos.

Com os resultados obtidos tanto para as
amostras com as relagdes bola:pé de 20:1 e 10:1,
pode-se afirmar que com a relagao 20:1, obteve-se
uma eficiéncia muito maior, porque com o tempo
de moagem de 5 horas, atingiu-se a fase
desejada, ZTS, diferente da relagdo 10:1 que s6
foi identificado este pico com 45 horas de
moagem. Com a relagcdo 20:1, evita-se utilizar o
moinho por periodos longos e conseqiente
contaminagéo.
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