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O germanato de bismuto é um material cintilador sensivel a raios — X, B e vy, e 0 interesse em produzir
ceramicas transparentes desse material é devido a possivel substituicdo do monocristal, atualmente usado
em detecgdo de radiacdo. As vantagens seriam facilidade de producéo, baixo custo e versatilidade de
formas e tamanhos. Para reduzir a porosidade da ceramica sinterizada, esse trabalho tem como objetivo
produzir p6 ceramico nanoestruturado de germanato de bismuto. As rotas de sintese investigadas foram
SHS e sol-gel protéico. Esta ultima utiliza a 4gua de coco com um precursor de cadeias organicas. A
estrutura cristalina de todas as amostras foi determinada por difracdo de raio-X, e o tamanho e a
morfologia de particula das amostras obtidas por SHS foram também estudadas por microscopia
eletronica de varredura. A partir dos resultados pudemos concluir que SHS foi eficiente na producdo da
fase Unica da ceramica nanoestruturada Bi;Ges;O1,, enquanto a rota sol-gel protéico resultou em fase
majoritaria Bi;;GeOy.
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Bismuth germanate is a scintillator material sensitive to X-, B— and y- rays, and the interest to produce
transparent ceramics of this material is due the possible substitution of the single crystals, currently used
in radiation detectors. The advantages would be facility of production, low cost and versatility of shapes
and sizes. To reduce the porosity of the sintered ceramics, this work aims to produce nanostructured
bismuth germanate ceramic powders. The synthesis routes investigated were SHS and proteic sol-gel.
This latter employs coconut water as a precursor of organic chains. The crystalline structure of all the
samples was determined by X-ray diffraction, and the grain size and morphology of SHS samples were
also studied by scanning electron microscopy. From the results we could conclude that SHS was efficient
to produce single phase and nanostructured Bi,Ges0,, ceramics, and that proteic sol-gel yields Bi;,GeO,q
as prevailing phase.
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1. INTRODUCAO

Cintiladores sdo materiais luminescentes que emitem luz na regido do visivel ap6s serem
expostos a radiacdo ionizante. O cintilador germanato de bismuto, em particular, é bastante
sensivel aos raios-X, raios gama, radiacdo beta e ultravioleta [1]. A fase Bi,GesO;, do
germanato de bismuto é utilizada em equipamentos medicos, como tomdgrafos, e em aplicagdes
industriais. Outras aplicacdes sdo calorimetros de alta precisdo para deteccdo de radiacdo
eletromagnética na fisica de altas energias, fisica nuclear e na astrofisica [2, 3, 4].

A aplicacdo de dispositivos ceramicos em substituicdo aos monocristais é uma area de estudo
em ascensao, pois os cintiladores ceramicos oferecem vantagens de custo, facilidade e rapidez
de producdo, além de poder ser produzidos em formatos e tamanhos variados.

Cada cintilador deve atender a um conjunto de parametros, que varia de acordo com sua
aplicacdo. As principais caracteristicas de um cintilador sdo transmissdo Optica, eficiéncia e
tempo de resposta adequados a aplicagdo especifica. Também é desejavel que os cintiladores
sejam resistentes aos danos provocados pela radiacao.

Entre as diversas vantagens das ceramicas nanoestruturadas, pode ser citada a facilidade de
acomodacado das particulas no compacto, o que leva a eliminacdo de povos, e desta forma a
ceramica poderd apresentar transparéncia prdxima a do monocristal. O presente trabalho
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investiga a produgdo de po6s ceramicos de germanato de bismuto nas fases BisGesOp, €
Bi1,GeO, através de duas rotas distintas de processamento: a sintese por combustdo ou SHS
(self-propagating high-temperature synthesis)[5, 6, 7, 8] e o sol-gel protéico[9, 10, 11, 12].

2. PROCEDIMENTO:

As duas rotas de processamento empregadas na producdo dos pos ceramicos de germanato de
bismuto sdo descritas a seguir. Em todos os casos, as fases cristalinas formadas foram
verificadas através da técnica de difratometria de raios-X (DRX) (Rigaku RINT 2000/PC), em
modo de varredura continua com velocidade de 2°/min, no intervalo de 5° a 80°. A analise
qualitativa das fases estudadas utilizou o banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards, Swarthmore, USA). A morfologia e o tamanho de particula dos pds
produzidos por SHS foram também inspecionados por microscopia eletronica de varredura
(Zeiss DSM960).

Rota de SHS

O processo conhecido como SHS consiste na mistura de precursores nitratos e Oxidos
metalicos com um combustivel, que ao ser aquecido até uma temperatura de ignicdo da origem a
um processo exotérmico. Assim, o combustivel fornece aos precursores a energia necessaria
para reagirem entre si e formarem uma nova fase cristalina.

Neste trabalho, os precursores utilizados foram o éxido de germanio (GeO, — Alfa Aesar, 5N)
e nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3)s.5H,0 — Alfa Aesar, 98%). A uréia (CH4N,O —
VETEC, P.A) foi utilizada como combustivel, em uma quantidade determinada através da
variacdo total de valéncias do precursor oxidante e do combustivel, para liberar a quantidade
adequada energia para a reacdo[7, 13]. A equacdo (1) descreve a reagdo quimica envolvida na
sintese.

4Bi(NO, ),.5H,0 +3Ge0, +10CO(NH, ), - Bi,Ge,0,, +10CO, +32N, +25H,0 (1)

Precursores e combustivel foram misturados durante alguns minutos em um cadinho de
alumina, juntamente com 5ml de agua para formar uma pasta homogénea e consistente. Esta
pasta foi aquecida até a temperatura de ignicdo (500 °C), para dar inicio a reacdo. O processo
durou cerca de 8 min, tendo como resultado um pd amarelado. Este p6 foi homogeneizado em
um almofariz, prensado sob a forma de pastilhas com 6 mm de diametro e 2 mm de espessura, e
as pastilhas foram sinterizadas a 840 °C / 10 h, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e
uma taxa de resfriamento de 2 °C/min.

Rota de Sol-gel Protéico

A rota de sol-gel protéico apresenta a peculiaridade de empregar a agua de coco em
substituicdo aos alcoxidos convencionais[14], e tem sido utilizada com sucesso em diversos
processos de sintese [9, 10, 11, 12]. Isto porque a agua de coco possui longas cadeias de
proteinas e gorduras com radicais livres, capazes de ancorar os ions precursores. No processo de
calcinacdo, estas cadeias poliméricas sdo eliminadas, proporcionando a interacdo dos ions e
formacéo da fase cristalina desejada.

Para produzir o germanato de bismuto, utilizou-se GeO, (Alfa Aesar, 5N) e Bi(NOs)3.5H,0
(Alfa Aesar, 98%) em proporcGes estequiométricas. Do 6xido de germanio (GeO,) foram
dissolvidos 0,313 gramas em 20 ml de hidroxido de sédio (NaOH — LAFAN, P.A.) numa
concentracdo de 0.04 g/ml, e 1,979 gramas de nitrato de bismuto pentahidratado
(Bi(NOs)3.5H,0) foram dissolvidos em 3 ml de H,O + 6 ml de HNO;. Os solventes foram
utilizados nas quantidades minimas, para ndo interferir no processo de polimerizacdo dos
precursores. As soluces com os precursores foram misturadas a 100 ml de agua de coco,
obedecendo a estequiometria da equacgdo 2, para produzir 1,2 g de Bi,Ge;O..

4Bi(NO,), 5H,0 +3Ge0O, - Bi,Ge,0,, @
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Para a producdo de 2,9 g de Bi;,GeO,, foram utilizadas as mesmas solugdes de precursores ja
descritas, acrescentadas a 50 ml de a4gua de coco, na proporcdo estequiométrica dada pela
equacéo (3).

12Bi(NO, ),.5H,0 +GeO, - Bi,GeO,, 3)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

Rota de SHS

A figura 1 apresenta os padroes de difracdo dos pds produzidos por SHS, ap6s a reacdo. O p6
resultante da reagdo apresenta uma mistura de fases, o que pode se dever a varios fatores, como
gradientes de temperatura durante a reagdo ou insuficiéncia de energia para que a reagao se
complete. Aumentar a quantidade de combustivel, no entanto, ndo seria uma boa alternativa,
pois a reacdo se tornaria violenta resultando em saida do material de dentro do cadinho ou,
possivelmente, em explosdo. A alternativa que se mostrou viavel e eficiente foi sinterizar esta
mistura de fases. Na Figura 2 pode-se observar que o material sinterizado apresenta fase
cristalina Unica, identificada como Bi,Ge;0;, (PDF - 84-0505).
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Fipara 3 [magem do po produzsdo pog SHS
apas & reagio abfida por Microscopia
de Varredura Eletrdnica

A micrografia do p6 reagido, mostrada na Figura 3, apresenta particulas nanométricas
bastante aglomeradas, o que é tipico do processo de producdo utilizado. O processo de
aglomeracdo ocorre devido a grande reatividade das particulas com pequeno raio de curvatura.
Durante a sinterizacdo, € necessario que ocorra a coalescéncia intra-aglomerado e inter-
aglomerados para que a ceramica alcance altas densidades. O que se verificou na imagem de
MEV apresentada na Figura 4 é que a sinterizagcdo ocorreu apenas na regido interna dos
aglomerados, deixando espacos vazios de dimensdes consideraveis. Este conjunto de fatores fez
com que o corpo ceramico produzido apresentasse porosidade, o que é indesejavel para a
transparéncia do material. Novos métodos de desaglomeracdo, que irdo preceder o0s
procedimentos de conformacéo e sinterizacdo, estdo em estudo em nosso laboratorio.

Figra 4 [magem da pastilha sinteniznca obtida por
Microscopia de Vimredura Elefrdnica
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Rota de Sol-gel Protéico

A Figura 5 apresenta o padrdo de difracdo dos pés de germanato de bismuto produzidos
segundo a estequiometria 4-3-12, onde se observa que a fase majoritaria foi a Bi;;GeOyy (PDF -
77-0861). Este resultado indica um desvio da estequiometria inicial, devido possivelmente a
uma perda de germanio por sublimacdo. Alguns picos foram identificados como Na,GeO; e
NaBiOs, formados devido a presenca dos ions Na* provenientes do hidréxido de sodio usado
para dissolver o 6xido de germanio. A adicdo de um pequeno excesso de GeO, esta sendo
testada com o objetivo de compensar as perdas de germanio durante o processo. A presenca de
sodio também esta sendo evitada, através do uso de outros solventes para 0 GeO,.

A Figura 6 apresenta o padrdo de difracdo dos pds produzidos por sol-gel protéico,
utilizando-se estequiometria 12-1-20 para os precursores. Pode-se observar que o processo é
eficiente na producdo do Bi;xGeOy, identificado como fase majoritaria no pd ceramico obtido.
Alguns picos de menor intensidade, identificados como GeO, e BiK; também estdo presentes
neste difratograma, o Gltimo deve-se a presenca de sais de potassio na agua de coco. Para
resolver esse problema pode-se usar agua de coco processada para retirada dos sais ou se
submeter o pé a uma etapa de lavagem para remover este sal.
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4. CONCLUSOES:

A rota SHS resultou em fase Unica Bi,Ge;0;, da pastilha ceramica apds sua sinterizacao.

O processo Sol-gel protéico resultou em fase majoritaria Bi;;GeO,, apesar da estequiometria
calculada para Bi;Ges;Oq,. Para a estequiometria calculada Biy,GeO,, também obteve-se esta
fase como majoritaria, com picos espurios relacionados ao sal de potassio presente na agua de
coco.
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