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RESUMO

Espinélio de MgAl,0O4, aluminato de magnésio, ¢ um material ceramico que tem varias
aplicagoes, possuindo interesse comercial devido aos altos valores de propriedades mecanicas
que pode atingir quando totalmente densificado. A alta densificagdo ainda pode propiciar ao
material sua aplicacdo como ceramica cristalina transparente, aliando propriedades de
transparéncia e alta resisténcia. Contudo, as caracteristicas Opticas deste material sdo
fortemente dependentes da densificagdo alcancada com a sinteriza¢do, e frequentemente,
aditivos de sinterizagdo sao utilizados com esta finalidade. Este trabalho se dedicou a
preparagdo e caracterizacdo de pds nanométricos de aluminato de magnésio dopados com
diferentes propor¢des de cations de Cério, assim como dos corpos sinterizados a partir destes
pos. A preparagdo dos pos utilizou a sintese quimica via coprecipitacdo com o uso de aditivos
de Cério, nas proporg¢odes de 0,1%, 0,2%, 0,5%, 1,0% e 2,0% em mol. A sintese foi realizada
partindo de precursores dissolvidos em alcool etilico e agua, para investigar esta variavel de
processo, assim como a quantidade de dopante. Os p6s foram estudados por difracdo de raios
X, area de superficie e densidade. Os ensaios de difragao de raios X mostraram fase tnica em
todas as situagdes, exceto na propor¢do de 2% de Cério, onde uma segunda fase foi
evidenciada. As areas especificas aumentaram proporcionalmente com a adi¢do dos cations de
cério, atingindo valores de ~165m?/g, o que corresponde a um tamanho de particula calculado
em 10,2 nm. Importantes variagdes nos resultados foram obtidos com o uso de alcool como
solvente dos precursores na sintese dos pds. A sinterizacdo dos pos foi estudada por
dilatometria, onde o valor de 1460°C foi definido como a temperatura ideal para a sinterizacdo
do aluminato de magnésio dopado com 1% Cério, tendo sido obtido retragao linear da ordem
de 23% com a mesma dopagem. Imagens obtidas por MEV e AFM em amostras sinterizadas
revelaram tamanhos de graos da ordem de 100 a 500nm. A sinterizagdo convencional
proporcionou a obtencao de pastilhas translicidas. Técnicas de sinterizagao assistidas pelo

uso de pressao podem proporcionar a obtencao da transparéncia.

Palavras-chave: Espinélio. Aluminato de magnésio. Cério. Coprecipitacdo. Sinterizacao

convencional.



ABSTRACT

Magnesium Aluminate Spinel (MgAl,O4) is a ceramic material that has several
applications, having commercial interest due to the high values of mechanical properties that
can be reached when completely densified. The high densification can still proportionate
transparency to the material, so it can be used as a transparent crystalline ceramic, which
combines transparency and high strength properties. However, the optical characteristics of
this material are strongly dependent on the densification achieved with sintering, and
frequently, sintering additives are used for this purpose. This paper is dedicated to the
preparation and characterization of nanometric powders of magnesium aluminate doped with
different proportions of cerium cations, as well as the study of the sintered bodies obtained
from these powders. The powders were prepared by chemical synthesis via co-precipitation
with Cerium additives, in 0.1%, 0.2%, 0.5%, 1.0% and 2.0% molar proportions. The synthesis
was performed starting from precursors dissolved in ethylic alcohol and water, in order to
investigate this process variable, as well as the amount of dopant. The powders were studied
by X-ray diffraction, surface area and density. The XRD showed single phase in all situations,
except in the proportion of 2% of Cerium. This doping proportion showed a second phase.
The specific areas increased proportionally with the addition of cerium cations, and reached ~
165m*/g, which corresponds to 10.2nm particle size. Results detected important variations
when ethylic alcohol was used as solvent of precursors in the synthesis of powders. The
sintering of the powders was studied by dilatometry. This technique revealed temperature of
1460°C as the ideal one for sintering magnesium aluminate doped with 1% Cerium, and also
proportioned the maximum linear retraction of 23%. Images obtained by MEV and AFM in
sintered samples revealed grain sizes from 100 to 500nm. Conventional sintering provided
translucent pellets. Pressure-assisted sintering techniques are potential methods to provide

transparency.

Keywords: Spinel. Magnesium aluminate. Cerium. Coprecipitation. Conventional sintering.
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1 INTRODUCAO

O interesse da ciéncia em materiais ceramicos especiais tem crescido continuamente
movido por interesses tecnologicos, em sua grande maioria, motivados por algumas
importantes caracteristicas e propriedades que tais materiais podem apresentar. Alguns
materiais ceramicos especiais t€ém sido estudados no sentido de se obter propriedades de alta
resisténcia e transparéncia, em niveis que, em alguns casos, s6 podem ser atingidos com o uso
de nanotecnologia. A nanociéncia apresenta uma grande variedade de abordagens
interdisciplinares envolvendo ciéncia dos materiais, fisica de estado sdlido, quimica supra-
molecular e biologia molecular. (MAGLIA; TREDICI; TAMBURINI, 2013)

Quando materiais ceramicos estdo envolvidos nesta temdtica destaca-se o grande
avango que ¢ possivel obter em propriedades especificas direcionadas as mais variadas
aplicagdes, ja que materiais ceramicos obtidos a partir de particulas nanoestruturadas
apresentam um 6timo potencial de obten¢do de melhorias nas propriedades fisicas, mecanicas
e opticas, dentre outras. Estas melhorias sdao, por exemplo, a obten¢ao de materiais com altos
indices de densificagdo, com estruturas nanocristalinas obtidas a partir de processos de
sinteriza¢do que podem propiciar a propriedade de transparéncia ao material.

Na linha de utilizagdo de 6xidos funcionais, este trabalho aborda a producao de pds
nanoestruturados de aluminato de magnésio (MgAl,O4), um tipo de espinélio cujas
caracteristicas teoricas tabeladas pela literatura sdo ponto de fusdo de 2135°C, dureza de 15
GPa, densidade de 3,58 g/cm3, Otima transmitancia em comprimentos de onde entre 0,25 ¢ 5,0
pm (ou seja, regides de comprimentos de onda das faixas visiveis e Infra Vermelho), alta
resisténcia mecanica a temperatura ambiente e a altas temperaturas (180 MPa), coeficiente de
expansdo térmica relativamente baixo (9x107°°C entre 30° e 1400°C), alta resisténcia ao
choque térmico e alta inércia quimica (GREEN; HASTERT; ROY, 1989; ZHANG; LEE,
2004). Essas propriedades tornam o aluminato de magnésio muito atrativo, por exemplo, para
aplicacdes em sistemas de reconhecimento optico por infravermelho e janelas de veiculos
blindados, se tornando potencialmente interessante para aplicacdes em industrias de defesa e
também comerciais, sobretudo se for atingida a caracteristica de material cristalino
transparente (PATEL; et al., 2000; HARRIS, 1992; ROY; MARTIN, 1992).

As ceramicas transparentes de alta qualidade tém sido produzidas a partir de variadas
técnicas. Para a obtencao de aluminato de magnésio transparente, duas frentes de estudos sao
propostas. A primeira ¢ produzir particulas nanométricas de espinélio de aluminato de

magnésio de alta pureza. O principal motivo de conduzir a pesquisa a partir de um material
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nanoestruturado ¢ que o processo de sinterizagdo com alta densificacdo, quando analisado
pela visdo termodinamica, ¢ governado pela reducdo de energia livre. Esta, por sua vez, ¢
diretamente dependente da area superficial presente no sistema. Assim, quanto menor for o
tamanho das particulas, maior area superficial presente no sistema, com uma grande
quantidade de energia livre, o que faz com que a sinterizagdo desse sistema possa ser
conduzida a partir de temperaturas mais baixas do que se fosse conduzida a partir de materiais
micrométricos, por exemplo. Outra caracteristica que pode ser associada a pos
nanoparticulados sob o ponto de vista de area superficial seria a maior densifica¢do obtida em
relagdo a materiais microparticulados.

Notavelmente, a sinterizacdo de particulas nanométricas ocorre a temperaturas
menores do que quando sdo sinterizadas particulas submicrométricas, que caracterizam a
sinterizagdo convencional.

A Figura 1 representa esquematicamente este conceito. A temperatura de sinterizagao
¢ um conceito genérico, que se refere a toda uma gama de temperaturas de densificagdo. Mais
especificamente, a temperatura de inicio ¢ muitas vezes usada para comparagao. No entanto,
devido ao fato de que sinterizacdo e densificacdo sdo processos cinéticos continuos,
rigorosamente falando, um tnico ponto de demarcacdo para a temperatura inicial de
sinteriza¢do ndo existe.

Com base no comportamento tipico experimental, a temperatura de partida pode ser
definida como a temperatura a qual a fase de densificacao rapida inicia. De um modo geral, o
grafico de densificacdo versus temperatura se desloca para a esquerda (temperatura mais
baixa), quando sdo utilizados pds nanométricos em vez de pds de tamanhos micrométricos

(FANG; WANG, 2008).
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Figura 1 — Diagrama esquematico
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Fonte: Autor, adaptado de Fang; Wang, 2008
Legenda: o diagrama ilustra diferentes temperaturas para sinterizagdo de
particulas micrométricas comparadas a particulas nanométricas

Pesquisas ja foram conduzidas utilizando técnicas variadas de obtencdo de pos

nanométricos de aluminato de magnésio de alta pureza (KHALIL et al., 2010). O objetivo se

concentra na obtencao de homogeneidade quimica, controle de estequiometria, tamanhos de

particulas muito finos (da ordem de 10 — 20 nm), estreita distribui¢ao de tamanhos de

particulas

reportadas:
a)
b)

c)
d)
¢)
f)
g)
h)
)

e minima aglomeragdo, com alta area superficial. Técnicas de producdo ja

sinteses Hidrotérmicas (ANDEEN et al., 2003);

coprecipitagdo (HESSIEN; RASHAD; EL-BARAWY, 2008; BOCANEGRA et
al.,2007; WAJLER et al., 2008);

técnicas de microemulsao (CHANDRADASS et al., 2009);

processamento de combustdo assistida por micro-ondas (GANESH et al., 2005);
decomposicao por spray de plasma (PAN et al., 2001; BICKMORE et al., 1996);
processo organico — gel assistido por citrato (MONTOUILLOUT, et al., 1999);
liofilizagao (“freeze drying”) (WANG; LIN; YANG, 1992);

sinteses mecanoquimicas (DOMANSKI et al., 2004);

processo de obtencao via sol-gel (HECK et al., 2005).

Mas a sinterizagdo tradicional com altos indices de densificacdo também requer que o

crescimento dos graos seja controlado, pois a densificagdo estd associada ao crescimento de

graos. Isso traz a tona a segunda frente de estudos, que se refere as técnicas empregadas para
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conter o crescimento de gridos durante a sinterizacdo. Uma das formas de controlar o
crescimento dos grdos e aumentar a capacidade de densificagdo do material ¢ o uso de
aditivos de sinterizagdo, que sdao adicionados como impurezas que promovem fungdes
especificas, como por exemplo, reduzir a energia superficial em contornos de graos durante o
processo de sinterizacao.

Mas o uso dos aditivos com este fim ainda deve ser cuidadoso, ja que um dos
principais requisitos ¢ a obtengdo de um material com fase unica, e se for adicionada uma
quantidade de aditivo que promova a precipitacio de outra(s) fase(s) na estrutura, a
transparéncia pode ser comprometida. Faz-se necessario utilizar um aditivo que apresente
forte tendéncia de segregagao superficial nas particulas do p6, em concentracdes adequadas,
de forma a evitar a precipitacdo de outras fases e promover adequada redugdo de energia
superficial das particulas (CASTRO; GOUVEA, 2016).

No caso da produgdo dos pos de aluminato de magnésio proposta neste trabalho, a
técnica de coprecipitagdo utilizada proporciona a sintese de poés em condi¢des que permitem a
obtenc¢do de pds nanométricos e estequiométricos, além de viabilizar a utilizacao de aditivos.

A obtencdo de pos nanoestruturados, com grande area superficial e com cristalitos de
tamanhos nanométricos € um importante fator de partida para este trabalho. Esta condicao ¢
diretamente proporcional a temperatura de calcinacdo do p6 obtido logo apo6s a operacao de
coprecipitacdo. Ewais e Besisa et al. reportaram o comportamento do tamanho de cristalitos
em fun¢do da temperatura de calcinagdo de pos de aluminato de magnésio através do grafico

apresentado na Figura 2 (EWAIS et al., 2015).

Figura 2 — Tamanho de cristalito de p6s de aluminato de magnésio em funcao
da temperatura de calcinag¢ao
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Fonte: Autor “adaptado de” Ewais et al., 2015
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Com base nisso, os pds de aluminato de magnésio produzidos neste trabalho foram
calcinados a temperaturas de 600°C e 800°C, no intuito de estudar o comportamento do
tamanho de cristalito dos p6s nanométricos para avaliar os efeitos das variaveis propostas.

A técnica de produgdo dos pds que foi empregada neste trabalho, a sintese por
coprecipitagdo com uso de Cério como aditivo de sinterizagdo, foi escolhida pelo fato de
propiciar que a dopagem seja realizada sob condigdes estequiométricas controladas. Estas
condi¢cdes podem ser atingidas a partir da adicdo adequada dos reagentes durante a
coprecipitagao.

Para a sinterizagdo dos pos, varias técnicas de sinterizagdo também tém sido
exploradas. As técnicas assistidas pelo uso de pressao historicamente apresentam os melhores
resultados. Quase todas as aplicacdes industriais tém aplicado Hot Isostatic Pressure (HIP),'
Hot Pressure (HP)® e, mais recentemente, Spark Plasma Sintering (SPS). Esta ultima consiste
na sinterizagdo sob alta pressdo e baixa temperatura, a fim de reduzir os defeitos tais como
porosidade e tensdo interna. Por outro lado, uma abordagem utilizada para a realizagdo de
ceramicas transparentes de alta qualidade ¢ reduzir o tamanho de grao da ceramica, a fim de
obter tamanhos de graos inferiores a 100 nm. Assim, sinterizando sob alta pressao e a baixas
temperaturas (500 a 800 °C), seria viabilizado a obten¢dao de materiais com baixa porosidade
residual (da ordem de menos de 0,01%) e tamanhos de grdos conforme relatado. Em um
artigo recentemente publicado, Castro; Dey et al. reportaram o uso de sinterizagdo por um
método diferenciado de “spark plasma sintering” (Deformable Punch-SPS) que explora varias
vantagens do SPS com o uso de um puncao capaz de aplicar pressoes da ordem de 2GPa e
fazer isso a altas temperaturas. Neste trabalho, foi reportado o uso de temperaturas até 8§70°C,
porém, melhores resultados foram obtidos a 720°C (CASTRO et al., 2016).

A abordagem tedrica de analise termodinamica da sinterizagcdo proposta no presente
trabalho ¢ que o principal mecanismo de sinterizagdo (ou a forga motriz que governa o
processo) se fundamenta no fato de que o sistema apresenta grande quantidade de area
superficial.

A teoria classica da sinterizagdo, por outro lado, mostra que a densificacdo ¢
governada principalmente pelo aumento do angulo de diedro existente no modelo geométrico,

que ocorre durante o transporte de massa na sinterizagao.

! Pressdo Isostatica a Quente
% Pressdo a Quente
? Sinterizagdo por Spark Plasma
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Assim, as abordagens serdo confrontadas, com o intuito de demonstrar que a forga
motriz fundamentada em 4rea superficial tem predomindncia, quando materiais

nanoestruturados sao sinterizados.
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OBJETIVOS

Objetivos deste trabalho:

a)

b)
¢)

d)

Obtencao de pos de aluminato de magnésio puro e dopados com cations de cério
através da técnica de coprecipitagcdo, com tamanhos de particulas nanométricos.
Avaliar o comportamento dos cations de cério durante a cristalizagdo dos pos
Avaliar o cério como aditivo de sinterizacdo e quais os efeitos gerados pela sua
utilizagdo.

Estudar o impacto causado pelos meios de dissolucao dos reagentes precursores
no processo de coprecipitacdo quando os precursores utilizados na sintese foram

dissolvidos em dgua e em alcool.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para descrever a revisao bibliografica deste trabalho inicia-se com a abordagem do

espinélio, sua estrutura e principais caracteristicas.

3.1 O ESPINELIO

A estrutura do espinélio ¢ baseada em um reticulado de subrede CFC compacto onde
uma fracao dos sitios octaédricos e tetraédricos sdao preenchidos com oxigénio. Compostos de
estequiometria AB,O4 no qual os cations A e B sao divalentes e trivalentes, respectivamente,
(AO, B,03) formando, frequentemente, espinélios. A célula unitaria do espinélio contém oito
subcélulas CFC com oxigénio em um arranjo cubico.

Metade dos sitios octaédricos € um oitavo dos sitios tetraé¢dricos estdo ocupados. Em
um espinélio normal, como 0 MgALOy (o espinélio mineral) os cations B> ocupam a metade
dos sitios octaédricos e os cations A** ocupam um oitavo dos sitios tetraédricos. A forca das
ligagdes dos cations A" & portanto 2/4 e a dos cations B*" ¢ 3/6. Para garantir a neutralidade
das cargas (segunda regra de Pauling) cada oxigénio deve estar coordenado por 3 cétions
octaédricos e por um cation tetraédrico (CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997).

Esta estrutura ¢ mostrada na Figura 4 — Oito "layers”(camadas) que representam as
posicoes dos cdtions octaédricos e tetraédricos e do oxigéniocomo ‘“layers” (camadas)
atOmicas sequenciais paralelas ao plano (100) da célula unitaria, em incrementos de altura de
1/8 da dimensdo a;. A Figura 3 mostra uma visdo tridimensional. Um espinélio inverso
B(AB)O, tem uma leve diferenga de ocupagio, no qual a metade dos cations B*>" ocupam os
sitios tetraédricos preenchidos com 1/8, ¢ os fons A** e a metade restante dos ions B*" ocupam
posicdes octaédricas. Os sitios ocupados permanecem como mostrados na figura 3, mas os
cations sdo trocados. Na realidade, a maioria dos espinélios, sejam eles normais ou inversos, ¢
desordenada em algum grau de permuta entre os cations A>" ¢ B*". Estes podem ser tomados
como uma solugdo so6lida entre um membro normal final (normal ou inverso) e um espinélio
desordenado no qual a ocupagdo dos sitios ¢ completamente randémica (CHIANG; BIRNIE;

KINGERY, 1997).
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Figura 3 — Estrutura do Espinélio

32 Intersticios Octaédricos
por célula unitaria

(\_) Oxigénio
@ Ciation no sitio octaédrico 64 Intersticios tetraédricos

por célula unitaria
Cation no sitio tetraédrico

Fonte: Autor “adaptado de” Chiang; Birnie; Kingery, 1997

Figura 4 — Oito “layers”(camadas) que representam as posi¢des dos cations
octaédricos e tetraédricos e do oxigénio

@ Cation Octaédrico

@ Cation Tetraédrico

Fonte: Autor, “adaptado de” Chiang; Birnie; Kingery, 1997
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3.1.1 O aluminato de magnésio

O aluminato de magnésio, MgAl,O4, forma a estrutura do espinélio mais altamente
ordenada apenas em sua ocorréncia mineral natural, na qual uma cristalizagdo geoldgica lenta
pode permitir que um alto grau de ordenagao possa ocorrer. Este material, quando produzido
sinteticamente em condigdes de laboratdrio, sempre apresenta em sua estrutura algum grau de
desordem. O Espinélio de aluminato de magnésio ¢ um composto altamente refratdrio com
utilidade para aplicagdes estruturais e Opticas. Em sua formagdo os cations Mg>" entram na
posicio A como cation bivalente, os cations A’ entram na posi¢do B como cations
trivalentes, e o Oxigénio como anion. Na formagdo da célula unitaria de 56 atomos, 32 sdo
Oxigénio (anions) e 24 sdo cations, com 16 atomos de Aluminio, que entra na posi¢do
octaédrica e 8 de Magnésio, que entra na posicao tetraédrica. Isto define a propor¢do 2:1 da
formula e significa que metade dos sitios octaédricos e apenas 1/8 dos sitios tetraédricos estdo
ocupados.

A literatura apresenta o parametro de rede teorico do aluminato de magnésio como

8,0898 A (ALPER, 1971).
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3.1.2 Aplicacoes do Aluminato de Magnésio

Este material tem sido extensamente abordado na literatura. Suas interessantes
propriedades ja foram apresentadas neste trabalho, mas ¢ importante salientar que a
transparéncia ¢ uma das mais interessantes. Para que possa ser possivel atingir transparéncia
visivel ou para aplicagdes com infravermelho, devem-se obter materiais praticamente livres
de poros, atingindo densidade relativa acima de 99%. A Figura 5 ilustra uma aplicagdo do

aluminato de magnésio (GOCHA, 2015).

Figura 5 - Um domo de espinélio transparente moldado, sinterizado pelo

Laboratorio de pesquisas navais dos EUA

Fonte: Gocha, 2015

O aluminato de magnésio transparente foi apresentado como um material
potencialmente viavel para aplicagdes na industria de defesa e também em aplicagdes civis
(GOCHA, 2014). A Figura 6 ilustra uma potencial aplicagao da industria de defesa norte
americana, em janelas dos “decks” na nova classe de “destroyers” da marinha dos Estados

Unidos.
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Figura 6- Potencial aplicagdo de materiais ceramicos transparentes em
armaduras blindadas — o destroyer USS Elmo Zumwalt

Fonte: Crédito da foto: US Navy, General Dynamics

3.1.3 Aditivos de Sinterizacdo no MgAl,O4

Para sinterizar MgAl,O4 policristalino e obter a densificacdo desejada, minimizando
ao maximo porosidades residuais, o uso de aditivos de sinterizagao tem sido reportado com
frequéncia como uma técnica valida.

Aditivos de sinteriza¢do sdo substincias que entram no composto do material a ser
sinterizado como um tipo de soluto, e a partir da forma com que se combinam com o material
base e cumprem uma funcao especifica.

Geralmente, os aditivos sdo aplicados em baixas concentracdes, podendo ou ndo
formar precipitados, combinar-se com a massa do material e proporcionar alguma alteracao
no reticulado cristalino que seja favoravel ao resultado esperado na sinterizagdo, como por
exemplo, aditivos que propiciam o aumento de concentracdo de vacancias na rede cristalina.
Podem ainda promover fases liquidas e “molhar” a rede cristalina para aumentar a
densificacdo, dentre outras situagdes (MERAC et al., 2013).

Pesquisas foram reportadas descrevendo a utilizagao de varios tipos de aditivos e seus
efeitos, na intencdo de melhorar a densificacdo do aluminato de magnésio durante a
sinterizagdo. Kim et al. estudaram o comportamento do uso de SiO,, CaCOs e TiO,, relatando
que, com o uso de SiO, e CaCO;, a densificacdo apresentou uma melhora significativa,
formando fases vitreas nas regides dos contornos (KIM; KIM; KANG, 2013). Ja com o uso de
Ti0,, fases secundarias foram detectadas nos contornos e dentro dos graos, além da melhoria
da densificagdo. Porém este ultimo proporcionou grandes mudangas na microestrutura,

principalmente referente aos tamanhos de graos, que ficaram muito maiores.
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De acordo com o diagrama de binario de fases de MgO / Al,O3 apresentado na Figura
7, existe solubilidade relativamente elevada de MgO e Al,Oj; na fase espinélio. A solubilidade
do MgO ¢ muito maior em compara¢do com a de Al,Os. A alta solubilidade mutua mostra que
a fase espinélio pode acomodar defeitos relacionados, como vacancias de cations ou de
oxigénio. Portanto, para os diferentes tipos de aditivos, a reagdo envolvendo esses defeitos ¢

um dos principais fatores que determinam o processo de densificacdo e de crescimento de

graos.

Figura 7 — Diagrama de fases MgO / Al,O3
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Fonte: Autor “adaptado de”” KIM; KIM; KANG, 2013

Assim, a escolha do ion utilizado como dopante pode proporcionar mudangas fisicas e
microestruturais, influenciando nas propriedades do material sinterizado. Estas mudangas
podem ser avaliadas e discutidas em termos de formacao de fases e variagdes de composigao.

Quando a propriedade de transparéncia ¢ objetivada, a presenga de fases extras na
microestrutura poderia ser um fator complicador, devido aos requisitos necessarios para
atingir a transparéncia. No sentido de apresentar casos ja reportados que conduziram
pesquisas e seus respectivos mecanismos, foi reportado que a adicdo de Fluoreto de Litio
(LiF) ao aluminato de magnésio leva a formagdo de um eutético de baixa temperatura que
“molha” o material, provavelmente auxiliando no rearranjo das particulas e na sinterizagdo em
fase liquida, criando melhorias no processo de difusdo e facilitando a mobilidade i0nica
(MERAC et al., 2013). Os niveis de transparéncia do material obtido também foram

avaliados, e foi reportado que adi¢des excessivas de LiF interferiram na transparéncia.
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O trabalho de Bailey e Russel (BAILEY; RUSSEL, 1971) demonstrou que o excesso
de magnésio ¢ extremamente benéfico para a densificacdo do espinélio. A presenca de MgO
livre como uma segunda fase distinta restringe o movimento dos contornos de grios e produz
um corpo denso e com graos finos e pequenos.

Outros aditivos, como Yb,O3 (SKOMOROVSKAYA, 1993) ¢ MnO, (SARKAR;
BANNERJEE, 2000), Cr;03, V,0s, ¢ B,O3; (ITATANI et al., 1989; TSUKUMA, 2006),
foram reportados para melhorar a densificagdo e as propriedades do espinélio de aluminato de
magnésio.

Estudos também foram conduzidos para avaliar o melhor teor de dopantes
adicionados. Zawrah e Hammad et al. por exemplo, reportaram densificagao de até 94% na
producdo de MgAl,O4 pelo método de coprecipitacdo dopado com ZnO e avaliaram teores de
dopagem em vdrias faixas, conforme apresentado no grafico da Figura 8 (ZAWRAH;
HAMAAD; MEKY, 2007). Aqui, os autores demonstram que aluminato de magnésio com
alta densificagdo pode ser produzido a partir do método tradicional de coprecipitagdo,

utilizando dopantes e avaliando seus teores 6timos.

Figura 8 — Variagao da densificagao do espinélio de MgAl,O4 em funcao da variagao
dos teores do dopante (ZnO). Calcinacao a 1500°C e a 1550°C
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O trabalho de Castro et al. avaliou o uso de terras raras em uma abordagem que
estudou a estabilidade termodinadmica do espinélio de aluminato de magnésio (CASTRO et
al., 2016). Neste trabalho, os autores demonstraram que o uso dos dopantes ftrio, Gadolinio e
Lantanio (terras raras) apresentaram uma forte tendéncia em segregacdo na superficie das
nanoparticulas de aluminato de magnésio.

A abordagem termodinamica apresentada demonstrou que a adicdo dos dopantes
10nicos proporcionou a estabilizagdo das nanoparticulas em uma base termodinamica, com os
ions tendendo a segregacdo na superficie das particulas, reduzindo sua energia superficial e
reduzindo a for¢a motriz que conduz ao crescimento dos graos.

O modelo termodinamico utilizado chegou a uma expressdo para a energia de
segregacdo induzida em contornos de graos que demonstra a reducao da energia superficial a
medida que a superficie se torna enriquecida com o dopante. A relacdo que trata este caso serd
descrita posteriormente, na se¢ao 3.7.2.

A Figura 9 apresenta grafico comparativo com as variagdes de energia superficial

referentes aos tipos de dopantes avaliados no trabalho de (CASTRO et al., 2016).

Figura 9 — Grafico que apresenta a variacao na energia superficial de MgAl,O4 de
acordo com os elementos dopantes utilizados
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3.2 O CERIO COMO ADITIVO DE SINTERIZACAO

O cério ¢ um elemento quimico metalico da série transi¢do interna (terra rara,
lantanidio). Devido a distribuicdo eletronica no subnivel 4f e de outros orbitais mais externos,
o cério exibe caracteristicas quimicas interessantes. O seu 6xido ¢ usado como catalisador em
algumas aplicagdes industriais. O cério natural ¢ composto por 3 isotopos estaveis € um
radioisotopo: Ce-136, Ce-138, Ce-140, e Ce-142, sendo o Ce-140 o mais abundante (88,5%).
O cério ¢ um forte agente redutor. Somente o eurdpio € mais reativo entre os elementos nas
terras raras. O cério pode apresentar os estados de oxidacdo, 3+ e 4+. O composto mais
comum de cério € o 6xido de cério IV (CeO,) (Periodic Elements Table).

Utilizando o Cério como dopante no processo, duas situagdes podem ser esperadas: 1)
Caso seja incorporado a estrutura cristalina como substituto do Aluminio no estado de
oxidagdo 3", a0 menos uma significante distor¢do do reticulado poderia ser detectada através
de difratometria, devido ao fato de ser um ion de propor¢des diferenciadas. 2) Pode também
ocorrer a formagdo de uma segunda fase. Se isso ndo ocorrer, ha uma forte tendéncia de
segregacao do Cério na superficie das particulas, o que faz com que o mesmo atue como
estabilizador de contornos de graos na sinterizacdo. Com isso, o crescimento de graos durante
a sinterizagdo tende a ser inibido.

A aplicagdo do Cério como aditivo de sinterizagdo do aluminato de magnésio ¢
motivada, principalmente, por suas caracteristicas de dimensdao e massa atomicas. Conforme
pode ser visualizado na Tabela 1, o Cério ¢ da ordem de 5 vezes mais pesado e 2 vezes maior
em seu raio i6nico que o Aluminio e o Magnésio. Porém, se for considerada a sua substitui¢ao
na cela cristalina, os raios i6nicos devem ser comparados conforme os numeros de
coordenag¢do assumidos nesta condigao.

Isso poderia viabilizar a substituicdo do aluminio pelo cério, no sitio octaédrico da
cela. Se for feita uma comparac¢ao com o trabalho de CASTRO et al, 2016, onde os elementos
ftrio, Gadolinio e Lantanio foram utilizados como dopantes, verifica-se que o Cério é
potencialmente candidato na obtencdo de particulas de MgAl,O, com dopantes segregados na

superficie, como forma de reducao de energia livre superficial.
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Tabela 1 — Comparativo de raio idnico e massa atomica — Ce, Y, Gd, La, Al e Mg

Al Mg Ce Y Gd La

Massa atomica (u) 26,98 243 140,1 88,9 157,25 138,9
Raio i6nico (A) 0,535 0,72 1,034 0,90 1,02 1,061
Relagdo (massa) Ce / Elem 5,2 5,8 -- 1,57 0,89 1,01
Relagao (raio) Ce/Elem 1,9 1,5 -- 1,15 1,01 0,97

Fonte: Tabela periodica dos elementos

A Figura 10 apresenta uma imagem composta de Annular Dark Field (ADF)*. A
imagem (a) mostra um contraste claro na superficie da particula de MgAl,O4 que indica a
presenca de um grande nimero de atomos, o que ¢ confirmado na imagem Red Green Blue
(RGB)’ (b), demonstrando a presenga de fons de Lantinio segregados na superficie do

oxigeénio.

Figura 10 — (a) Imagem ADF de nanoparticulas de MgAl,O4. (b) Imagem RGB
composta, que mostra ions de La (vermelho) segregados na superficie de O (verde)

Fonte: Autor “adaptado de” CASTRO et al, 2016

* Campo Escuro Anular
> Colorida artificialmente mediante a composi¢io



33

O uso de aditivos de sinterizagdo ¢ motivado principalmente pela necessidade de
estabilizar os contornos de graos durante a sinterizagdo. Assim, o Cério tende a segregar-se
nos contornos de graos, da mesma forma que o Lantanio de forma que seja alterado o balango
energético superficial das particulas.

A definicao do teor 6timo de aditivo remete novamente a analise da diminuicao na
energia de contorno de graos com uma consequente diminui¢do do crescimento dos graos.
Nesta visdo, a redu¢do de energia de contorno de graos ¢ limitada pela saturacdo das
fronteiras dos graos, ou seja, a ocupacgdo de todos os sitios disponiveis para a segregacdo. A
Figura 11 mostra um esquema de reducao de energia, ilustrando a energia de contorno de
grios em relagdo ao potencial quimico de dopante. E possivel verificar que, apds um
determinado teor de dopante, a energia cgp se estabiliza, e espera-se que uma segunda fase
seja formada no sistema caso seja adicionado mais aditivo (ou dopante) (CASTRO;

GOUVEA, 2016).

Figura 11 — Variacao de energia de contornos de grao, em funcao do potencial
quimico de aditivo
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Fonte: Autor, “adaptado de” CASTRO; GOUVEA, 2016
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3.3 A OBTENCAO DE POS PARA SINTERIZACAO

Em todo processo de sinterizacdo de materiais ceramicos a obtengao dos pos faz parte
das fases do processo e, portanto, também requer cuidados especificos, de forma que o
método de obtengdo dos pos deve ser definido de forma a contemplar as necessidades do
processo em quaisquer situagdes. Assim, as caracteristicas dos pos tém efeitos notaveis nos
processamentos subsequentes, tais como a consolidagdo do p6 em um corpo ou peca “a verde”
e posterior tratamento térmico para produzir a microestrutura desejada. Isso faz com que a
etapa de obtencao dos pds assuma grande importancia ao processo de fabricacdo de ceramicas
como um todo. E preciso, inicialmente, definir as caracteristicas desejadas que o pé deva
possuir. Na prética, a escolha de um método de preparacio dos pos depende de alguns fatores,
como custos e capacidade deste método em atender as caracteristicas desejadas para o
processo. A sintese de pos por métodos quimicos ¢ uma area de processamento de ceramicas
que tem recebido um alto grau de interesse e tem passado por consideraveis mudangas ao
longo dos ultimos anos (RAHAMAN, 2003).

Na producao de ceramicas avangadas, requisitos muito especificos sdo frequentemente
solicitados, levando a necessidade de rigido controle na composi¢do quimica para a obtencao
de microestruturas que atendam aos requisitos de propriedades também especiais dos
materiais ceramicos.

Para ceramicas avangadas, as caracteristicas importantes dos pds sao:

a) Tamanho;

b) distribui¢do de tamanhos;

¢) formato;

d) estado de aglomeracao;

€) composicao quimica;

f) composicao de fases.
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3.3.1 Sinteses Quimicas na Obtencao de Pés Ceramicos

As sinteses quimicas s3o métodos utilizados para a producdo artificial de pods
ceramicos, ja que ¢ muito raro que os materiais possam se apresentar na natureza de uma
forma que atenda as necessidades de aplicacdo. Assim, precursores quimicos sao convertidos
nos pos desejados através do uso de técnicas que utilizam alguma forma de tratamento
térmico, que geralmente conduz a decomposi¢des térmicas. Estas decomposigdes sdo comuns
para a maioria dos métodos de sintese de pos (GALLAGHER, 2000).

O entendimento da natureza da decomposi¢do térmica com certo detalhamento se
torna, entdo, de grande importancia, pois a calcinagdo (ou pré-reagdo) ¢ uma etapa critica na
preparacdo dos pos. Nesta etapa, os componentes precursores sdo decompostos e os produtos
resultantes sdo obtidos a partir de reacdes que estabelecem o tamanho das particulas e sua
reatividade.

Assim, trés quesitos gerais devem ser tratados. O primeiro ¢ a estequiometria da
decomposicao, que ¢ a identificacdo das etapas quimicas que ocorrem e os intermedidrios que
sao formados em fun¢do da temperatura. O segundo quesito ¢ a identificagdo dos mecanismos
e suas taxas das decomposigdes e as etapas das reacdes subsequentes. O terceiro e ultimo, ¢ a
identificacdo dos fatores que determinam o tamanho e a morfologia final das particulas.
(GALLAGHER, 2000).

As principais vantagens de se iniciar o processo de obtencao de pds ceramicos a partir
de solugdes ¢ a homogeneidade e a melhoria da reatividade. Nao ha nenhum tipo de mistura
de particulas solidas capaz de atingir a homogeneidade obtida através de solugdes. A maioria
das vantagens ¢ uma consequéncia direta desta mistura essencialmente em uma escala
atdmica. O desafio neste processo estd em manter esta homogeneidade quimica para o
produto solido final.

O processo como um todo consiste em trés passos principais:

a) A preparagao da solugao;

b) A remocao do solvente;

¢) A conversao do residuo no produto desejado.

Apesar de que o primeiro processo possa parecer relativamente trivial, alguns pontos
merecem consideragdes, € 0 mais 6bvio deles ¢ a solubilidade. E desejavel que a solubilidade

dos componentes seja alta, para que seja possivel minimizar a quantidade de solvente a ser
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removido, e também que os componentes sejam compativeis quando em solucdo. Custo,
pureza, toxicidade e facilidade de conversao sdo outros fatores a serem considerados.

A possivel tendéncia de que os contra-ions, como os anions, possam ser incorporados
ao produto final, e os seus efeitos subsequentes no processamento podem variar notadamente.
A quantidade de anions presente no po intermedidrio depende da técnica utilizada na remogao
do solvente. Caso permanecam quantidades significantivas de anions, estes devem volatilizar
ou decompor-se em espécies que ndo representem problemas durante o processo térmico
subsequente.

O segundo estagio, que trata da remogdao do solvente, ¢ que realmente define o
processo. As duas categorias basicas sao alguma forma de precipitagdo ¢ métodos térmicos,
tais como evaporacao, sublimagao, combustao e outros.

O processo de precipitacdo pode tomar muitas formas. Uma delas ¢ a precipitacdo de
um unico composto que tenha a estequiometria propria correspondente a do produto final
desejado. A segunda ¢ a precipitagdo de uma solugdo solida de cations, que pode ndo garantir
a estequiometria propriamente dita, porém permite preservar a mistura em uma escala
atoOmica. A terceira ¢ a coprecipitagdo simples de uma mistura de componentes que nao tem as
vantagens dos dois primeiros, mas que estara mais intimamente misturado e reativo do que se
fosse obtido por processamento convencional (GALLAGHER, 2000).

Diversas varidveis do processo de precipitagdo influenciam a pureza, a natureza
quimica e o equilibrio quimico do precipitado. Algumas delas sdo:

a) Temperatura;

b) Concentragao;

¢) Ordem de mistura;

d) Tempo de digestao;
e) Efeitos dos anions;

f) pH;

g) Solvente;

h) Taxa de mistura;

1) Atmosfera;

j) Lavagem.

Todas essas variaveis podem ser consideradas para um unico sistema. Certos fatores
influenciam as condi¢des de equilibrio e todos influenciam a extensao para que este equilibrio

seja atingido. Apesar de que os efeitos dessas varidveis sdo Obvios, alguns merecem
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consideragdes. Os efeitos do pH sdo os mais complexos. Considerando-se a precipitacdo de

hidroxido de aluminio em solu¢@o aquosa, a equacdo 1 ¢ apresentada.

A" +3(OH) 2 Al(OH); (1)

O produto de solubilidade, Ksp, ¢ dado por Ksp = yai+ . [AII’" . (you)’ . [OHT
Onde y ¢ o coeficiente de atividade das espécies e os colchetes representam a
molaridade Entretanto, ainda ha equilibrios competindo dentro da solu¢do, como por

exemplo, o que ¢ apresentado nas equagdes 2 e 3.

H' + (OH) = H,O ()
Al(OH); + (OH) = Al(OH)4 3)

Assim, a um pH baixo, o ion hidrogénio compete com o ion aluminio pelo ion
hidréxido e o hidroxido de aluminio ndo precipita. Com um pH alto, o ion hidréxido reage
com o hidréxido de aluminio anfétero para novamente prevenir a precipitagdo, desta vez, pela
formag¢do de um ion complexo soluvel, o AI(OH),".

O ion hidréxido aparece diretamente no produto da solubilidade, entdo o pH influencia
fortemente na precipitacao dos hidroxidos. Oxalato de amodnio e acido oxalico sao comumente
utilizados como agentes de precipitacio (GALLAGHER, 2000).

A Figura 12 mostra as espécies presentes em uma solu¢do aquosa de ion oxalato em
funcdo do pH. O pH tem uma influéncia maior, mas indireta, tanto nos produtos de
solubilidade quanto na extensdo da complexa formagdo através de seu efeito na concentracao
do ion oxalato na solucdo. Outro efeito indireto do pH ¢ indicado pela instabilidade do ion
ferroso em um meio alcalino, porque o equilibrio de oxidagdo ao ar ¢ trocado pela

precipitacao quase completa do hidroxido férrico da solugao.
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Figura 12 - Espécies de oxalato em solugdo aquosa em fung¢do do pH
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Fonte: Autor “adaptado de” (GALLAGHER, 2000)

O hidroxido de amonio ¢ uma escolha frequente utilizada para ajustar o pH porque tem
custo relativamente baixo e a quantidade que ¢ absorvida ¢ prontamente removida durante a
calcinagdo subsequente. Ha duas potenciais desvantagens, entretanto, para o uso de hidroxido
de amoénio. Primeiro, a solu¢do se torna rapidamente neutralizada pelos sais de amoénio
formados e, para manter valores de pH maiores que 9, ¢ preciso trabalhar com controle e
ajuste, se necessario. Segundo, complexos de aminas soluveis podem se formar com os ions
de metais de transicdo. H4 outras bases, por exemplo, hidroxido de tetrametil amdnio
(TMAH) ou vérias aminas que podem ser substituidas a custos mais elevados. Mas, devido ao
fato de que sdo mais dissociaveis, quantidades menores sdo necessarias quando se deseja
atingir um dado valor de pH.

Por sua vez, o grau de supersaturagdo determina o nimero de nucleos formados e
assim controla o tamanho das particulas do precipitado. Consequentemente, se um material
muito fino ¢ desejado, a precipitagdo deve ser realizada em baixas temperaturas com rapida
agitacdo das solugdes concentradas. Isto conduz a um material relativamente impuro, que ¢é
dificil de filtrar. Em contraste, a precipitacdo homogénea produz um p6 mais grosso e puro.

A cinética da precipitacdo ¢ muito lenta para alguns materiais. Oxalato de Magnésio,
por exemplo, ¢ notério pelo longo periodo de indugdo que precede a precipitagdo. Apesar de
que isto poderia parecer um sério problema que conduziria a uma precipitagdo passo a passo

r

ou a para a precipitagdo separada dos cations misturados, isto raramente ¢ um problema,
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porque ha uma forte tendéncia a coprecipitagdo. Os nticleos dos compostos mais rapidamente
precipitados catalisam a formagdo de nticleos para as outras substancias ou, servem por si sO
como nucleos (GALLAGHER, 2000).

A natureza da agitagdo ndo apenas influencia o grau de supersaturagdo local, mas pode
também prover forgcas mecanicas que irdo influenciar o grau de aglomeragao e até o tamanho
individual de particulas.

Aditivos podem ser incluidos com o precipitado em uma variedade de formas. O
processo quimico de coprecipitagdo trata este tema como impurezas. Mas, como estd sendo
tratado o tema de produgdo de pos para processos de sinterizagdo de materiais ceramicos, €
conveniente que o termo ‘“impurezas” seja apresentado como “aditivos”, que sdo
propositalmente adicionados para cumprir func¢des especificas. Caso a solubilidade seja
excedida, os aditivos podem precipitar como uma segunda fase, ou, se seus tamanhos e cargas
forem apropriados, eles podem ser substitucionalmente incorporados ao precipitado.
Substituigdes anidnicas sdo provavelmente devidas a complexa formagdo de ions e
substituicdo incompleta do agente de precipitagdo. Isto se torna particularmente verdadeiro
quando hidroxidos sdao formados. Sais basicos estequiométricos podem existir, mas os nao
estequiométricos sdo mais comuns, em uma situacdo de ndo-equilibrio. A ordem de
estabilidade destes sais basicos ¢ sulfato > cloreto > nitrato > perclorato (COETZEE;
KOLTOFF; ELVING, 1959).

Os aditivos podem ainda ser adsorvidos na superficie. Se a precipitagdo for rapida, os
ions podem ficar presos dentro da massa (bulk). A inclusdo de pequenas quantidades de
aditivos na fase da solucdo pode ter um interessante efeito no processamento subsequente
(O'BRIAN et al., 1969). Este efeito pode ser, por exemplo, a estabilizagao de contornos de
grao durante a sinterizagdo de 6xidos complexos, como o aluminato de magnésio. Assim, a
aplicagdo controlada de aditivos (que sdo tratados quimicamente como impurezas) ¢ tratada
como uma importante técnica de aprimoramento do processo de sinterizagdao, podendo ser
aplicada de acordo com os objetivos de cada trabalho.

A escolha de sais iniciais e dos agentes de precipitacdo pode gerar efeitos na
densificacdo e no tamanho de grdos. Estes efeitos podem ocorrer durante as precipitacdes e
também durante a sinterizagdo, por exemplo, no preparo da ferrita de niquel. Nitratos, por
exemplo, conduzem a pos que sdo pobremente sinterizados, e cloretos presos ou ocluidos
produziram de-sinterizagdo quando cloretos formados se volatilizaram apds os poros terem

sido fechados. A escolha do hidroxido especifico afetou fortemente a extensao do crescimento
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do grao durante a sinterizacdo. Estes efeitos sdo dificeis de prever e sdo altamente especificos
para sistemas particulares. No entanto, eles devem ser considerados (GALLAGHER, 2000).
No presente projeto, especificamente, o uso de sais de nitrato dos cations envolvidos
(AL, Mg e Ce) foi escolhido por apresentar solubilidades interessantes para o trabalho, além da
facilidade e disponibilidade de obtengdo. Como a etapa de lavagem teve a finalidade de
remover completamente o hidréxido de amonio, proporcionando um gel que contém apenas
os hidroxidos dos cations, ndo houve efeitos indesejados, ja que as condi¢des de trabalho

foram adequadamente conduzidas.

3.4 O METODO DE SINTESE POR COPRECIPITACAO

Quando ¢ trabalhada a precipitacdo de 6xidos complexos, tais como aluminatos que
contém mais de um tipo de metal em sua formula quimica, ocorre uma reagao de estado solido
entre uma mistura de pos 6xidos. Esta reacdo pode apresentar dificuldades quando po6s finos,
estequiométricos e de alta pureza sdo requeridos. Algumas dessas dificuldades podem ser
aliviadas pelo uso de coprecipitagdo a partir de uma solugdo de sais misturados. Um problema
comum em coprecipitacdo ¢ de que os diferentes reagentes na solucao tém diferentes taxas de
hidrolise (quando em solucdo aquosa), o que acaba resultando na segregacdo de material
precipitado. Assim, para que seja possivel atingir a nucleagdo homogénea, deve-se propiciar
condi¢des favoraveis ao sistema. Na descri¢gdo do método de produ¢do dos pos deste trabalho,
estas condicoes serdo oportunamente abordadas.

O estudo do processamento de materiais ceramicos avangados demonstra que, quando
se deseja obter pés de MgAl,O4 para aplicagdes que demandem a obtengdo de pecas ou
materiais com altos niveis de densificacdo, seu processamento nao ¢ tarefa simples, e
tipicamente requer a utilizagdo de técnicas para promover o controle da porosidade e a
reten¢do do crescimento do grao durante a sinterizagdo (RUFNER ef al., 2013). A obtencao
de pds com particulas nanométricas t€ém demonstrado que ¢ uma das principais propriedades
tecnicamente relevantes que os pos devem apresentar.

Independente do método de sinterizagdo, o processo de sintese para a obten¢do de pds
com alta sinterabilidade ¢ de importancia critica para esta situagcdo. As vias de sintese de
estado solido convencionais para particulas de MgAl,O4 requerem altas temperaturas de

calcinagdo e tempos de reagdo longos gerando pos que sofrem de aglomeragdo severa e
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crescimento de grdo, o que muitas vezes evita a geracdo de nanopods de graos ultrafinos e ndo
aglomerados (RAHAMAN, 2003).

M¢étodos quimicos umidos tém sido sugeridos como alternativas, tais como sol-gel
(MEYER er al, 1999; NASKAR; CHATTERIJEE, 2005; TRACH, 2011), combustio
(AUGUSTIN; SELVAN, 2003; PRABHAKARAN et al., 2009; TORKIAN; AMINI;
BAHRAMI, 2011), métodos hidrotérmicos (DING et al., 2001; LIU et al., 2004), método que
utiliza um polimero precursor (também conhecido como método de Pechini) (PACURARIU
et al.,2007; LEE et al., 2006; SABERI et al., 2009; ALINEJAD et al., 2008), coprecipitagdo
(KHALIL et al., 2010; LI et al., 2001; RASHAD; ZAKI; EL-SHALL, 2009), pirdlise por
pulverizagdo de chamas (BICKMORE; et al, 1996), e liofilizacggo (MCHALE,;
NAVROTSKY; KIRKPATRICK, 1998).

Até o momento, nanoparticulas de MgAl,O4 com tamanhos de cristalitos tdo pequenos
como 4 nm foram sintetizadas com sucesso por alguns desses métodos, mas os tamanhos de
particula sdo frequentemente muito maiores do que isso, variando tipicamente de 20 a
centenas de nanometros (PACURARIU et al., 2007; LEE et al., 2006; SABERI et al., 2009;
ALINEJAD et al., 2008). Poucos métodos geraram pos com tamanhos de particula abaixo da
faixa de 10 nm e, além disso, a maioria dos estudos sobre a sinterizagdo de MgAl,O4
nanométricos fornecem caracterizacdo limitada dos pos de partida para permitir a avaliagao
confiavel de seus comportamentos de sinterizacao.

No processo de produgdo de pds de MgAl,O4 pelo método de sintese por
coprecipitagcdo, sais de aluminio e magnésio sdo dissolvidos em 4gua e sdo forgados a se
precipitar pela alteragdo do pH da solugdo. Para induzir a formacdo de nanoparticulas, ¢
necessario gotejar os sais metalicos em uma solugdo que resulte em uma rapida e significante
alteracdo de pH, gerando localmente uma solu¢do altamente saturada, o que leva a
polinucleacdo de precipitados. Para 6xidos, isto pode ser obtido gotejando a solucdo dos sais
em outra solugdo altamente alcalina, que causa a precipitagdo do ion metalico como um
hidroxido que pode ser convertido na respectiva fase 6xida. Uma dificuldade deste método
reside em manter-se o pH da solug¢do constante durante a precipitagdo. Assim, o método de
coprecipitagdo pode facilmente levar a obtencdo de oxidos estequiométricos durante a
nucleacao das particulas (LI et al., 2006).

Um requisito importante para que a aglomeracdo das particulas seja reduzida ¢ que a
calcinacdo seja realizada em uma unica etapa, a temperaturas mais baixas. Comparando com
outros métodos de obtencdo de MgAl,O4 ja reportados, ndo ha outras espécies quimicas

envolvidas no processo, evitando a contaminacao do p6 com impurezas. O fato de que o po
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obtido pode apresentar particulas com tamanhos da ordem de 5 a 10nm e ainda, baixa
distribuicdo granulométrica elimina a necessidade de um posterior processamento de
moagem, que também consiste em uma importante fonte de impurezas (LI et al., 2006).

Para a sintese de MgAl,O4 por coprecipitagdo, quantidades estequiométricas de Nitrato
de Magnésio e Nitrato de Aluminio devem ser dissolvidas em agua destilada. Ao gotejar a
mistura de nitratos em meio alcalino (hidroxido de amoOnio) com agitacdo, ocorre a
precipitagcdo. As reacdes que ocorrem durante a precipitagdo foram reportadas (LI et al., 2006)

nas equacgoes 4 € 5.

AL (NO3)s.+ 3NH,OH - Al(OH); | + 3NH,NO, (4)

4 Mg (NO3),.+2A1 (NO3); + 14NH,OH + 3H,0 —» Mg,Al,(OH), 3H,0 L + 14NH,NO;  (5)

O precipitado € entdo lavado para eliminar a amonia. A seguir, na operacao de secagem,
a agua em excesso ¢ eliminada. Um gel dos hidréxidos dos metais precursores ¢ obtido. Na
calcinagcdo em meio oxidante (ar atmosférico) ocorre decomposi¢ao térmica que vai conduzir
a conversao dos hidroxidos nos respectivos 6xidos, € a agua ¢ entdo eliminada. As equagdes 6

e 7 apresentam as reagdes.

Mg(OH), + AI(OH); & MgO + Al,O; + 3H,O (eliminada). (6)

Mg(NO3)2 (Aq) + 2A1(NO3)3 (Aq) -> MgA1204 + I’IHQO + yNOX (7)

O trabalho de Gusmano et al estudou o método de obten¢do do MgAl,O; sintetizado por
coprecipitagdo apresentando a descricdo da decomposi¢ao térmica que ocorre durante a
calcinagdo (GUSMANO; NUNZIANTE; TRAVERSA, 1991). A descricao detalhou a
decomposicdo térmica em etapas distintas (uma descri¢do para a formacdo do oxido de
Magnésio e outra para a formagdo do 6xido de Aluminio) em estudos que contemplaram
analises de Derivative Thermal Analysis (DTA)® ¢ Termogravimetria (TG) para avaliar as

decomposicoes térmicas e ensaios DRX para caracterizar os materiais obtidos.

6 L,y , . . .
Analise Térmica Derivativa
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Primeiramente, a andlise foi realizada sobre o precipitado de nitrato de Magnésio. Foi
reportado que o precipitado mostrou apenas a presenga de brucita — Mg(OH),. As curvas DTA
e TG sdo apresentadas na Figura 13. A curva DTA mostra um pico endotérmico com um
maximo a 400°C. A decomposi¢do comeca a 330°C e termina a cerca de 750 ° C, como

evidenciado pela curva TG.

Figura 13 — Curvas DTA e TG do precipitado de Nitrato de Mg
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Fonte: Autor “adaptado de” Gusmano et al, 1991

A seguir, analisando a precipitacdo a partir de nitrato de Al verifica-se que foi
produzida uma mistura de c-Al(OH); (gibsita) / B Al(OH); (bayerita) e pseudo boemita, um
gel fracamente cristalino com uma estrutura de boemita (AIOOH). Os ensaios de TG / DTA

dos hidroxidos de Al sdo apresentadas na Figura 14.

Figura 14 — Curvas DTA e TG do precipitado de nitrato de Al
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A curva DTA mostra um pico endotérmico com um maximo a 260° C. A perda de
agua livre ¢ muito pequena. A curva TG mostra que a decomposi¢do de Al(OH); ocorre
através de uma perda de peso em duas etapas.

A primeira, até 260°C, corresponde a uma perda de massa de 22,8% da massa anidra,
enquanto que o segundo corresponde a uma perda de massa de 7,2%. Os estudos também
contemplaram a avaliagdo da decomposi¢ao completa do gel, ou seja, a decomposi¢ao de

hidréxidos de Mg e Al em conjunto. A Figura 15 mostra os ensaios de DTA / TG.

Figura 15 — Curvas DTA e TG do coprecipitado de Al/Mg
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Fonte: Autor “adaptado de” Gusmano et al, 1991

Os ensaios de Difracdo de Raios-X (DRX) da Figura 16 caracterizaram os materiais
detalhadamente, em pequenas variagcdes de temperatura, para detalhar aos eventos durante a

decomposicao.
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Figura 16 - Padrdes DRX do coprecipitado de Mg/Al aquecido a diferentes

temperaturas
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Fonte: Autor, “adaptado de” Gusmano et al, 1991

Os seguintes resultados foram obtidos: na temperatura de 100°C o gel estd apenas
seco. A 220°C a unica diferenga ¢ um alargamento dos picos da mistura de hidroxidos. A
230°C nota-se que os picos da mistura de hidroxidos desaparecem e os picos dos hidroxidos
de Al, principalmente de gibsita, tem sua intensidade reduzida; além disso, trés reflexdes
largas ndo identificadas (12,1° 19,5° e 61,0°) correspondentes a d=0,732, 0,455 e 0,152 A
foram detectadas. A 240°C os picos dos hidroxidos de Al quase desaparecem, além dos dois
principais; os trés picos desconhecidos detectados a 230°C aumentaram suas intensidades e
dois outros picos largos ndo identificados a 37.5° e 45.3° foram verificados. A 280°C, que
corresponde ao término do segundo pico endotérmico da curva de DTA, os picos do hidroxido
de Al desaparecem completamente, mas os picos nao identificados ainda estdo presentes,
apesar terem sua intensidade reduzida e pequena alteracao. A 400°C, o padrao de DRX mostra
apenas reflexdes de MgAl,O4 muito pequenas e largas. Enfim, a 1100°C, o padrao DRX
apresenta os picos completamente formados do espinélio, e também a presenca de MgO
(GUSMANO; NUNZIANTE; TRAVERSA, 1991).
Tendo em conta estes resultados, pode-se sugerir o seguinte mecanismo de
decomposicao: apos a perda de dgua livre, a desidratacdo da mistura de hidroxidos comeca a
partir da dgua existente entre as camadas e continua a uma taxa mais lenta com a perda dos

ions hidroxila da brucita, como mostrado pela brusca variagdo de inclina¢ao da curva TG.
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Parece provavel que a perda dos ions hidroxila comece nos sitios de Al. A perda de agua entre
camadas termina a 240°C, temperatura a qual os hidroxidos de Al sdo parcialmente
decompostos.

Os autores relatam que a decomposicao térmica da mistura de hidroxidos coprecipitados
pode ser resumida no seguinte: a decomposi¢do se inicia com a perda de agua presente entre
as camadas de hidroxidos, e ¢ completada a 220°C. Na mesma faixa de temperaturas, os
hidroxidos de Al comegam a se transformar em m-alumina, até aproximadamente 280°C. A -
alumina reage com a mistura de 6xidos para formar uma fase de transi¢do, provavelmente
constituida de um espinélio hidratado. Este composto ¢ entdo decomposto a MgAl,O4 a
aproximadamente 400°C. A formagao de espinélio a uma temperatura tdo baixa quanto 400°C
¢ entdo permitida pela reagdo entre n-alumina e a fase misturada, através da formacao desta
fase de transicdo, que contém Mg e Al em uma taxa estequiométrica atbmica para a formagao
do espinélio.

Posteriormente, foi reportado a obtencdo de MgAl,O4 por um método similar, utilizando
ureia, com tamanhos de cristalito da ordem de 23nm. Os autores reportaram que a rede
polimérica atuou prevenindo a formagao de longas cadeias de aglomerados (LI et al., 2006).

Ao utilizar um elemento dopante, o Cério, pressupde-se que ocorra 0 mesmo Processo
de formacdo. Em sua configuragdo mais estavel, o Cério apresenta valéncia 4+, mas na
formula do precursor utilizado esta com valéncia 3+. Assim como apresentado nas equagoes 8

e 9.

Ce (NO3)3. 6H,0+H,0—~Ce(OH). (NO; ),+HNO; (8)
Ce’™ +50H 9 Ce(OH); 9)

E forma o 6xido na mesma condigdo apresentada acima. Porém, devido ao seu tamanho,
durante a calcinacdo € suposto que ndo seja incorporado na estrutura cristalina do aluminato
de magnésio, e o o0xido seria formado como descrito na equagdo 10, segregando entdo na

superficie das particulas do MgAl,04 (LI et al., 2006).
Ce(OH); =» Ce05; + 3H,0 (eliminada) (10)
O processo de preparacdo de pds de espinélio de aluminato de magnésio por

coprecipitagdo ¢ um método potencialmente capaz de produzir particulas ultrafinas e com

distribuicao de tamanhos como os reportados no trabalho de Rufner ef al., que obtiveram pds
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de MgAl,O4 com distribui¢des de tamanhos conforme Figura 17, com estudos comparativos
realizados a partir de calcinagdes a 800° e a 900°C (RUFNER et al., 2013). Neste trabalho, os
autores realizaram um comparativo entre os métodos de sintese de pos de MgAl,O4 pelos
métodos de coprecipitagdo e de Pechini, onde foi apresentado que o método de coprecipitagao
permite obtencao de particulas com tamanhos menores ¢ com distribui¢do de tamanhos mais
homogénea do que o método de Pechini. Os autores ainda reportaram que a sinterizagao foi
realizada a 1300°C isotermicamente em duas etapas de aquecimento e resfriamento, com a
temperatura intermediaria de 700° utilizada, tanto no preaquecimento quanto no resfriamento.
Outras informagoes relatadas foram densificacdo de 95,5%, em um tempo de 2 horas de
sinterizacdo e a obtencao de tamanhos de graos de 75 nm. Os autores utilizaram o valor de

densidade teorico do MgAL,Oy4 de 3,58 g/cm’.

Figura 17 - Distribuicdo de tamanhos de particulas.
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Fonte: Autor, “adaptado de” Rufner, 2013
Legenda: MgAl204 sintetizado por coprecipitacdo. As medicdes foram realizadas por
micrografias TEM e apresentam os valores obtidos em amostras calcinadas a 800 e 900°C
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3.5 SOLUBILIDADE DE COMPOSTOS IONICOS

Define-se a dissolu¢do de um soluto em um solvente como um processo que envolve os
fendmenos: atracdo, dissociagdo e solvatacdo. Mas como condi¢do fundamental para a
solubilidade, deve existir inicialmente atracao entre o soluto e o solvente.

No caso da agua usada comumente como solvente, ¢ uma molécula POLAR e pode
exercer atracdo eletrostatica sobre os solutos idGnicos ou moleculares.

Ao dissolver compostos id6nicos, como os Nitratos de Magnésio e Aluminio, a atragdo
das moléculas do solvente sobre os ions deve ser maior que a atragao entre os ions para iniciar
a dissociagdo i6nica e depois o solvente deve agir no sentido de evitar que estes ions se
atraiam novamente. Este ultimo processo ¢ chamado solvata¢do, que ¢ um fenomeno que
mantém as particulas do soluto separadas. Isto pode envolver liberagdo ou absor¢do de

energia. A dissolucdo endotérmica ocorre quando a energia absorvida para separar as

particulas do soluto (dissociagdo) for maior que a energia liberada na sua solvatacao. Neste
caso, 0 meio externo sofrerd um resfriamento, pois perdera energia para o meio onde ocorre a

dissolugdo. A dissolucdo exotérmica ocorre quando a energia absorvida para separar as

particulas do soluto (dissocia¢do) for menor que a energia liberada na sua solvatacao. Neste
caso acontece liberacdo de energia para o meio externo e este serd aquecido (BRADY;
RUSSEL; HOLUM, 2000).

O ponto de saturacdo depende do soluto, do solvente e das condigdes fisicas
(temperatura e pressao). A pressao so influi na solubilidade nos casos de solugdes onde gases
estdo envolvidos. O ponto de solubilidade ¢ definido pelo coeficiente ou grau de solubilidade,
que pode ser definido também como a quantidade necessaria de uma substancia para saturar
uma quantidade padrdo de solvente, em determinada temperatura e pressio (BRADY;

RUSSEL; HOLUM, 2000).

3.6 O ALCOOL ETILICO COMO SOLVENTE

O etanol também ¢ um solvente polar, mas a dissolu¢do de compostos salinos i6nicos,
como os sais de Nitrato de Magnésio e Aluminio e Cério, apresentara um grau de solubilidade
mais baixo que a dissolugdo em adgua. Como o alcool apresenta ponto de ebuli¢do mais baixo
que a agua, os padroes de solubilidade entre os solventes sdo diferentes.

Foi analisado o trabalho de Pinho e Macedo como efeito comparativo de solubilidade de

compostos 10nicos em diferentes tipos de solventes (PINHO; MACEDO, 2004). Neste
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trabalho, os autores mencionam as diferengas existentes entre a solubilidade de Cloreto de
Sodio (NaCl), Brometo de Sodio (NaBr) e Cloreto de Potéassio (KCI), em 4gua, metanol,
etanol e nas misturas desses solventes. Foi apresentada uma tabela que informa valores de
solubilidade muito mais baixos para o etanol (da ordem de 500 vezes), quando comparados
aos valores de solubilidade na mesma temperatura para a agua. Isto ¢ uma evidéncia clara de
que a solubilidade em alcool ¢ muito mais baixa que em agua. Uma maneira de apresentar as
diferengas de solubilidade entre os meios agua e alcool etilico ¢ a presenga dos radicais
disponiveis para dissociagdo. Na molécula do alcool etilico ha apenas um radical, enquanto

que na da adgua ha dois (Figura 18).

Figura 18 — Moléculas de Agua e Alcool Etilico e suas diferengas em relagdo aos radicais

disponiveis
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Fonte: Autor

Devido ao fato de que em alcool a solubilidade ¢ mais baixa para os nitratos, o grau de
supersaturacdo das duas solugdes, quando comparadas, tende a favorecer a solug¢do alcodlica
como a que ¢ mais potencialmente ‘“‘supersaturdvel”’, de maneira que o limite de
supersaturagao para solugdes que t€m o alcool como solvente seja sempre mais baixo, quando
comparadas a solu¢des que tenham a 4gua como solvente.

As teorias classicas para transformagdes vapor-para-liquido e vapor-para-sélido tem
sido utilizadas com sucesso para descrever a nucleagdo homogénea de particulas solidas em
solugdes. Para tal propdsito, é necessario salientar os principais itens da teoria cldssica da
transformagdo vapor-para-liquido. Quando ha flutuagdes térmicas aleatorias aplicadas a um
vapor supersaturado consistente de atomos ou moléculas, a densidade e a energia livre do
sistema flutuardo localmente. Flutuacdes de densidade criam aglomerados de &atomos
conhecidos como embrides, que podem crescer absorvendo atomos da fase vapor. Os
embrides tem uma faixa de tamanhos no vapor com pressdes de vapor que podem ser bem

descritas pela equagdo de Kelvin (equagdo 11) (KONG et al., 2015):
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1 (p)—z v1 (11)
i p0/) VT

Onde p ¢ a press@o de supersaturagdo de vapor, p0 € a pressao de saturacao do vapor, y &
a energia superficial especifica do aglomerado de 4tomos, v1 € o volume da molécula em uma
gota que ¢ formada pela condensacao do vapor, k ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a
temperatura absoluta e r ¢ o raio do embrido, que ¢ assumido como esférico. Devido a
pressdes de vapor mais altas, pequenos embrides se evaporam novamente para a fase vapor.
Neste caso, hd um raio critico rc para os embrides. Aqueles embrides cujos raios tem valores
abaixo do valor de rc ndo podem crescer, enquanto que os que apresentam valores maiores
que rc podem crescer continuamente. A formacao de nucleos deve ultrapassar uma barreira
energética que pode ser representada pela variacdo de energia livre devida a formagdo de
nucleos esféricos com um raio r. Propde-se que os nucleos sejam esféricos justamente por ser
este modelo geométrico o que apresenta a condicdo de menor energia livre possivel. A

variagdo de energia livre de Gibbs pode ser descrita pela equagao 12 (KONG et al., 2015):
4
AGn = 4.rly — 3 nr3AGy (12)

O primeiro termo a direita € a contribuicdo intrinsecamente positiva da energia livre
superficial, enquanto que o segundo termo ¢ devido a contribuicdo da alteracdo de energia
livre da massa. Com o volume unitario do liquido, a alteragdo de energia livre Gv devida a

transformac¢ado de vapor para liquido ¢ dada pela equagao 13:

An =T 4 (p) (13)
n_vl'npO

Onde v1 € o volume por molécula no liquido. Substituindo por Gv, na equagao 12 fica:

4 kT
AGn = 4.rly ~3 nrd. 1 .In (;%) (14)

Concordantemente, se a taxa de supersaturacao S = p/p0 = 1, a variagdo de energia livre

de Gibbs aumenta monotonicamente como uma parabola, devido ao desaparecimento do
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termo da massa (bulk). Para S<I, a curva AGn aumenta mais rapidamente porque valores
fracionais de S fazem o segundo termo a direita ser positivo, aumentando o efeito devido a
presenca da barreira energética de energia livre superficial. Para valores de S>1, o segundo
termo ¢ negativo, entdo hd um valor maximo de AGn a um dado raio critico rc, como
mostrado na figura 19. O raio critico rc ¢ obtido fazendo d(AGn)/dr = 0. Isto chega a equagao

15:

rc=2.y. v ) (15)

P
KTin (55
Colocando a equagdo 15 na equacdo 14, a altura da barreira de energia de ativa¢dao pode

ser derivada, o que chega a equagao 16 (KONG et al., 2015):

AGc = — == mrc’y (16)

A Figura 1 ilustra ainda, que para o caso de solucdes em solventes diferentes, como
agua e alcool etilico, as diferengas de supersaturacao interferem diretamente no raio critico,
sendo que se o grau de supersaturagdo for menor (o caso do alcool como solvente) o raio
critico também o serd. Assim, pela analise sob o ponto de vista termodinamico, exatamente na
etapa de precipitacao dos géis de hidroxidos sob condi¢des de nucleacdo homogénea, verifica-
se que para solucdes alcoolicas o raio critico de particulas pode ser menor do que para
solugdes aquosas, evidenciando que o meio de dissolugdo possa ter influéncia no tamanho das

particulas.

Figura 19 — Comparativo entre dgua e alcool etilico na formagao de particulas
esféricas por nucleacdo homogénea
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Fonte: Autor, adaptado de Kong ef al, 2015
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3.7 A SINTERIZACAO

O processo chamado de sinterizagdo ocorre quando particulas (ceramicas, metalicas ou
poliméricas) sdo aquecidas a uma temperatura abaixo de seu ponto de fusdo (usualmente, a
2/3 da temperatura de fusdao) para promover mobilidade de matéria e de superficies, com o
governo do processo sendo a reducao da energia superficial através da minimizagao da area
de superficie. Assim, a partir de um material em p6, que pode ou ndo ser de origem cristalina,
a compactagdo controlada proporciona uma forma (que pode ser uma peca moldada, por
exemplo). Esta pecga sera transformada um corpo rigido a partir de um tratamento térmico,
pelo transporte de matéria, que frequentemente ocorrem em escala atomica.

O mecanismo de sinterizacao de materiais cristalinos ¢ a difusao de vacancias. Existe
ainda uma teoria que considera a densidade de discordancias da rede como responséavel pelo
transporte de matéria. Regides concavas possuem concentragdes de vacancias mais elevadas
que regides convexas, resultando em um fluxo de material para regides de maior concavidade.
E assim que o pescogo entre as particulas é criado.

A medida que o raio do pescogo cresce, muda a gradiente de concentragio de
vacancias e, com ela, muda a taxa de transporte de material para crescer o pescogo. Outro
fator determinante da taxa com a qual o material ¢ transportado ¢ o caminho de difusdo das
vacancias. As vacancias podem percorrer o trajeto até o pescoco através da rede (“bulk™), dos
contornos de grao e da superficie externa das particulas. Deve ser observado que a quantidade
de material transportado através de cada um destes percursos, influindo na taxa de
crescimento do pescogo, depende do coeficiente de difusdo de cada trajeto e da extensdo da
area de cada um destes trajetos. O coeficiente de difusdo, por sua vez, ¢ dependente da
temperatura.

Para a sinterizagdo no estado sélido, a redug¢do do excesso de energia que ¢ associada
com a superficie (RAHAMAN, 1995), ¢ a governante dos eventos termodinadmicos do
processo de sinterizacdo. A reducao de energia que ocorre no processo pode ser devida aos
fatores (BARSOUM, 1997):

a) O aumento no tamanho médio das particulas, levando ao fenomeno de

“coarsening” (crescimento microestrutural). Isto conduz a queda da area
superficial total, fazendo com que as particulas aumentem de tamanho. Aqui, ndo

acontece “reshaping”;
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b) Reducido e eliminacdo das interfaces solido-vapor (poros), levando a formacao de
contornos de graos. Isto promove a densificacdo da massa ceramica, e também o

crescimento dos graos formados, com a ocorréncia de “reshaping”.

Na Figura 20 (a) a sinterizacdo combina particulas individuais para uma massa com
interfaces solidas conectadas umas as outras. Caracteriza o “reshaping”. Na Figura 20 (b) o
“coarsening” ¢ caracterizado em um processo onde duas ou mais particulas sdo
ftransformadas em uma particula maior, com suas superficies (ou contornos) sendo
eliminadas pelo transporte de massa e redugdo de energia livre do sistema. Neste caso, as
particulas menores tendem a desaparecer e as particulas maiores tendem a crescer,
caracterizando o “coarsening”, que também ¢ chamado de “Ostwald ripening”. Ambos os

processos reduzem a area superficial so6lido-gas e promovem densificagao.

Figura 20 — Diferenciacao de reshaping e coarsening

——

b) =
c

Fonte: Autor “adaptado de” CAO; WANG, 2004

Em geral, a sinterizacdo pode ser considerada como um processo que substitui
interfaces solido-vapor por interfaces solido-solido através de um remodelamento (tradugao
livrte de “reshaping”) de nanoestruturas, sendo que nanoestruturas individuais estejam
empilhadas de tal forma que ndo exista vazios em meio as nanoestruturas solidas. Ostwald
ripening toma uma abordagem radicalmente diferente, na qual duas nanoestruturas individuais
se tornam apenas uma. A maior cresce em detrimento da menor, até que a menor desapareca
completamente. O produto da sinterizacdo ¢ um material policristalino, enquanto que Ostwald
ripening resulta em uma estrutura uniforme (CAO; WANG, 2004).

Os mecanismos de densificagdo e engrossamento microestruturais competem entre si

durante a sinterizag¢do. Isto ocorre porque o aumento do tamanho das particulas iria levar a
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uma diminuicdo na curvatura do grdo e, dali, uma reducdo na forga motriz para a
densificagdo. Isso pode gerar alteragdes nos tamanhos de graos e nas caracteristicas dos poros,
que podem ser eliminados totalmente, parcialmente ou nio serem eliminados, de acordo com

o que se deseja obter com a sinterizagao.

3.7.1 A teoria classica da Sinterizacio no Estado Solido e o Transporte de Matéria

O potencial termodindmico da sinterizagdo promove o fluxo de transporte de matéria,
e isso faz com que a energia livre do sistema, que ¢ associada a area superficial dos pods, seja
reduzida. A Figura 21 apresenta um esquema dos mecanismos de transporte de matéria que
sao relatados como atuadores na sinterizagdo no estado solido. A Tabela 2 explica os
mecanismos. H4 uma contribuicdo que leva ao crescimento de pescogo gerado pelo contato
entre as particulas (interfaces), mas apenas os mecanismos 4, 5 ¢ 6 promovem a densificagao,
fazendo com que os centros dos graos se aproximem. O mecanismo 6 ¢ mais aplicavel a

materiais metalicos, quando comparado com materiais ceramicos (RAHAMAN, 1995).

Figura 21 — Seis distintos mecanismos podem contribuir para a sinterizagdo de uma massa
consolidada de particulas cristalinas

[ Contorno
de Grio

Fonte: Autor, “adaptado de” RAHAMAN, 2003
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Tabela 2 — Mecanismos de Transporte que podem atuar durante a sinterizacao

Item Mecanismo de Transporte de massa

1 Difusdo de superficie
Difusao de rede a partir da superficie
Transporte por vapor
Difusao por contorno de grao
Difusao de rede a partir do contorno de grao
Fluxo plastico por movimento e deslocamento

AN DN W

Fonte: Autor, “adaptado de” RAHAMAN, 2003

Portanto, na sinterizagdo de materiais ceramicos, 0os mecanismos 4 e 5 sdo
considerados responsaveis pela densificagao.

Quando o processo de sinterizagdo se inicia, a difusdo superficial entra em cena com a
formagdo dos pescocos e dos contornos de grdos. A taxa de crescimento dos pescocos
relaciona-se com a taxa de material transportado. As interfaces existentes no sistema
particulas / vapor vao governar o processo de sinterizacdo. Mas o sistema apresenta grande
quantidade de energia livre inicial, atribuida a também elevada area superficial das particulas

de tamanho nanométrico.

Pressupondo que os graos de p6 de espinélio de aluminato de magnésio tenham
geometria proxima do formato esférico, e supondo ainda que um grao seja uma esfera de
didmetro ‘d’, o volume do grao (Vgaqo) € a area superficial do grao (4g4.) seriam dados pelas

equacoes 17 e 18.

o md?
Vgrao = v (17)
Agrio = nd? (18)

O nimero de graos em um mol de espinélio de AM seria dado pela equagao 19:

Vm 6 Vm 19
= *
Vgrao d3 (19

n.graos =

Assim, a area total de contornos de grao em um mol de MgAl,O, seria conforme a
equagao 20:
Vm

Acg = Agrao *n.graos = 67 (20)
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Assim, o acréscimo de energia livre devido a presenca de contornos de grao pode ser

estimado pela equagdo 21:

Vm
AG = Acg.ycg = 6.7. ycg (21)

Ou seja, a variacdo de energia livre do sistema ¢ uma fun¢do do tamanho de grao.

Quanto menor o tamanho de grao, maior o acréscimo de energia livre.

3.7.2 Interfaces — Onde Comeca o Processo

Como na sinterizagdo de particulas mais grossas, na fase final de sinterizacdo de
nanoparticulas, o crescimento do grao sera afetado por poros que ficam nas fronteiras de grao
e reduzem a taxa de cinética de crescimento dos graos.

Na fase final de sinterizacdo, poros esféricos isolados tendem a se localizar nas
fronteiras de grao e nas jungdes triplas. Por conseguinte, ¢ esperado que exista um grande
nimero de poros em um sistema com graos nanométricos. Os poros sdo considerados como
sendo uma segunda fase, como uma for¢a de inibicdo contra o movimento do contorno.
Devido a presenca de grande nimero de poros do sistema no inicio da fase final de
sinterizacdo, o contorno de grao ¢ em primeiro arrastado pelo poro e a taxa de crescimento
dos graos ¢ lenta. Mas a medida que prossegue a sinterizagdo, tanto o nimero e o tamanho dos
poros diminuem, como resultado da densificacio. Quando a densidade atinge o valor
especifico em que os contornos sdo capazes de se mover sem que haja poro para inibir este
movimento, o crescimento de grios vai acelerar dramaticamente.

Assim, faz-se necessario aplicar técnicas que inibem o crescimento dos graos, com o
objetivo de controlar seu crescimento durante a sinterizagao.

Uma das etapas do processo de sinterizacdo ¢ a compactacdo das particulas, que
promove o contato superficial entre elas. Com este contato, interfaces sdo geradas. As
superficies em contato podem ser estudadas a partir de modelos geométricos esféricos, com
interfaces solido-gas. Durante a sinterizagdo (aplicagao de calor), trabalhando abaixo da
temperatura de fusdo, o aquecimento promove a movimentagdo atomica. Os atomos do
interior do grao vém para a superficie e o que faz isso acontecer ¢ a minimizagao de energia,

associado a presenca de vacancias ou defeitos internos.
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Na fase inicial do processo de sinterizagdo, ocorre a formagao dos pescogos entre as
particulas. A Figura 22 apresenta um modelo geométrico que expressa a retra¢do linear e a

variagio das superficies de contato (GOUVEA, 2016).

Figura 22— Modelo geométrico do inicio da sinterizagao, retratando variagao linear

s
\ L; Retragdo

A

Aumento da area de

Reducao da contornos de grios
area do poro

-

Fonte: Autor “adaptado de” Gouvéa, 2016

Neste modelo geométrico duas interfaces solido-gas vao desaparecer para criar uma

interface s6lido-solido. O balango de energias, entdo, pode ser expresso pela equagao 22:

dG = yp.dAp + ygb .dAgb (22)

Onde v, € a energia de superficie do poro, A, ¢ a area do poro, ygs € a energia de superficie do
contorno de grao, Agg € a drea de contorno de grao.

Mas, no processo, a medida que o sistema caminha para a situacdo de menor energia,
havera a reducdo de interfaces s6lido-géas e aumento de interfaces s6lido-so6lido, que por sua

vez, pode gerar duas situagdes possiveis ao sistema, conforme ilustrado na Figura 23(a) e (b).

a) Crescimento de grios sem densificacdo (estabilizacdo dos poros) sem retragdo
linear da massa sinterizada.
b) Densificacdo com crescimento de graos (eliminagdo dos poros) com retracao

linear da massa sinterizada.
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Figura 23 — Esquematizacdo de modelos geométricos de sinterizagao

v

Sem (a) ' |‘—’| Retracao (b).

retracao Linear

Fonte: Autor “adaptado de” Gouvéa, 2016

Legenda: a) estabilizagdo de poros, sem densificacdo. Graos coalescem, poros
coalescem, volume total do sistema fica constante. (b) eliminacdo dos
poros com densificag@o, crescimento de graos e retragdo linear da massa
sinterizada

A variacdo do volume de poros é proporcional a variagdo do volume dos 4tomos que
(13 2 B ~
entram” ou ocupam o lugar dos poros. No balango energético, teremos, nas equagdes 23 e

24

yp > ygb dAp <0 dAgb >0 dG <0 paraocaso(a) (23)
yp > ygb dAp K 0 dAgbh <0 dG K0 paraocaso(b) (24)

Nota-se que, para o caso (b) a varia¢ao da area do poro € negativa, a variagdo de area
de contorno de graos ¢ negativa (diminui) e o processo ¢ muito mais espontaneo, devido ao
fato de o sistema estar muito mais propenso a reducdo de energia do que no caso (a). Em
ambos os casos denota-se o crescimento de graos. Quando o grdo cresce, atomos da superficie

estao migrando para a massa interna. Isto ¢ descrito matematicamente pela equacao 25:
dVp = —K.dVgb (25)

Onde, de acordo com Castro e Gouvéa, K ¢ uma constante que define a inclinagdo da

dependéncia entre a densidade e o tamanho de grio (CASTRO; GOUVEA, 2003). Este termo
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pode ser a chave para compreender densificacdo com crescimento de grdo minima e
comportamentos de ndo densificagdo a partir de um ponto de vista termodinamico. Na
verdade, o termo destaca a competi¢do entre crescimento dos graos e formacdo do contorno
de grao evidenciando dependéncias diretas sobre energias interfaciais. Portanto, esperam-se
sistemas com energias superficiais muito elevadas e baixas energias de contorno de graos para
mostrar alta densificagdo com crescimento de graos limitado, e vice-versa.

Assim, para promover a densificacdo, ¢ preciso desestabilizar a parcela dos poros e
estabilizar a parcela dos contornos de graos. Ha ainda a possibilidade de promover a alteracao
da atmosfera da reacdo, alterando a relagdao so6lido-gas. Esta ¢ a parcela cinética: quando a
pressao ¢ reduzida ou quando a temperatura ¢ elevada (aumentada), a tendéncia da superficie
solido-gas ¢ ficar mais INSTAVEL e a superficie de contorno de graos ficar mais ESTAVEL.
Assim, pode-se concluir que superficies INSTAVEIS desaparecem e superficies ESTAVEIS
se mantém. Portanto, para controlar adequadamente este processo € preciso atuar na energia
de contorno de graos.

Isto ¢ possivel através do uso de aditivos (dopantes), que alteram a relagao definida na

equacao 26:
o= 00— T.AH (26)
Esta relagdo ¢ valida para segregacdo (ions) ou adsorc¢ao (gases).

Onde: ¢ ¢ a Energia de Superficie do sistema (com ions de aditivo, ou dopado), o0 ¢ a energia
do sistema puro, I € o excesso de superficie gerado pelo aditivo, AH ¢ a entalpia do sistema.
O excesso de superficie pode ser representado pelos ions do elemento que entra como aditivo

que vai se segregar nas regioes de contornos de graos. Esta parcela ¢ dada pela equacdo 27:

mol

F—n 27
=3 (27)

mZ
Onde n € o n° de moles e s ¢ a area. A Figura 24 ilustra um modelo geométrico esférico para a
situagcdo de uma particula com ions que segregaram na sua superficie. Esta configuracao altera

a energia superficial do sistema. A concentracdo 6tima dos aditivos tem sido determinada por

experimentacao pratica.
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Figura 24 — Modelo geométrico de uma particula esférica com ions de aditivos segregados na
sua superficie

Fonte: Autor “adaptado de”” Gouvéa, 2016

Com a utilizacdo de aditivos, os ions adicionados podem ser homogeneamente
distribuidos dentro da rede, o que configura a solubilizagdo. Caso ndo ocorra a solubilizacao,
os ions tem uma forte tendéncia a segregarem nos contornos de graos, pois ¢ a condicdo de
menor energia para o sistema. Isso leva o “excesso de superficie” exatamente para a superficie
da particula. Esta parcela ¢ o excesso de superficie, que multiplicado por AH (entalpia)
apresenta a condicao de reducdo de energia superficial do sistema.

Assim, passa a ser muito interessante a escolha um ion que tenha uma forte tendéncia
a segregar no contorno, ou seja, evitando a solubilizagao.

Na busca da densificagdo 6tima, ¢ preciso fazer com que as duas energias sejam muito
baixas. Isso fara com que o grao ndo cresca. Mas, além disso, a energia do poro tem que ser
maior que a energia do contorno de grdo. Se as duas energias forem as mesmas, vai sinterizar
e vai eliminar os poros, mas vai crescer os graos também. Se as duas energias forem baixas,

apesar de diferentes, ¢ teoricamente possivel obter densificagdo sem crescimento de graos.
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4 MATERIAIS E METODOS

O detalhamento dos materiais ¢ métodos utilizados neste trabalho ¢ apresentado nesta

secao.

4.1 PROCEDIMENTO DE OBTENCAO DO PO

O processo de coprecipitagdo foi realizado a partir de sais de Nitrato de Aluminio e

Magnésio na razao molar de 1:2.

Procedimento:

a) Preparo das solucdes de Nitrato de Magnésio, Nitrato de Aluminio e Nitrato de Cério,
dissolvidos em 4gua ou alcool, na concentracdo de 1 mol/l. O Nitrato de Cério foi
preparado dissolvido em agua ou élcool nas concentragdes previstas, que sdao 0,1%,
0,2%, 0,5%, 1,0% e 2,0% em mol de Cério.

b) Mistura das solu¢des de Nitratos de Aluminio, Magnésio ¢ Cério em um funil de
separagao de 500 ml.

c) Preparo de uma solu¢do 2 mol/l de Hidroxido de Amoénio — NH,OH P.A. ACS, Synth.

d) Gotejamento da mistura do funil de separagdo na solu¢ao de Hidroxido de Amdnio
(NH4OH) sob agitacdo, a temperatura ambiente. Um gel espesso se formou, denotando
a precipita¢do dos hidroxidos de Mg, Al e Ce.

e) O precipitado foi filtrado em um funil de porcelana com auxilio de bomba de succao e,
em seguida, lavado com aproximadamente 3 litros de dgua destilada ou alcool (de
acordo com cada caso).

f) O precipitado foi seco em estufa a 85°C por 12 horas.

g) Apo6s a secagem, o material foi desaglomerado com o uso de almofariz e pistilo.

h) A seguir, o material passou por calcinagdo, nas seguintes condi¢des: rampa de
aquecimento de 10°C/min, até atingir a temperatura desejada pelo estudo (600° ou
800°, dependendo do caso) com patamar de temperatura de 5 horas. O material foi

resfriado ao ar.

O fluxograma apresentado na Figura 25 ilustra a sequéncia operacional de obten¢ao dos

pos de aluminato de magnésio.
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Figura 25 — Fluxograma da sequéncia operacional de obtencdo dos pos de aluminato de

magnésio

Preparo dos precursores
AlI(NO;); Mg(NO;), 1 mol/l
dissolvidos em agua e alcool em
todas as dopagens realizadas

Adigdo do aditivo Ce(NO;); nas
concentracoes de 0,1% 0,2%
0,5% 1,0% e 2,0% em mol

Precipitagdo em solugao
alcalina (pH>10) de Hidroxido
de Amonio sob agitacao a
temperatura ambiente

Separagao do gel obtido por
filtragem e secagem em estufa a
85°C por 12 horas

Calcinacdo do gel obtido por 5

!
!

horas as temperaturas de 600°C
e 800°C

Fonte: Autor

Caracterizagao dos pos obtido
através dos ensaios DRX, BET,
Dilatometria e densidade.

Fatores controlados para a obtengao do MgAl,04:

a) A estequiometria da reacdo — os reagentes foram estequiometricamente

misturados, assegurando a propor¢do de 1:2 na estequiometria do aluminato de

magnésio (1 atomo de magnésio para 2 de aluminio), partindo de solugdes

(aquosas ou alcoodlicas) previamente preparadas;

b) O pH da solucdo de precipitagdo foi em torno de 10;

¢) Durante a etapa de gotejamento, o Hidroxido de Amonio esteve sob agitacdo

mecanica vigorosa e constante, a temperatura ambiente;

d) A temperatura e o tempo de secagem foram de 85°C, por 12 horas.

Precursores utilizados:
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a) Nitrato de Aluminio nonahidratado — AI(NO3);.9H,0O P.A. ACS 98% Sigma

Aldrich;

b) Nitrato de Magnésio hexahidratado — Mg(NO3),.6H,O P.A. ACS 99% Sigma
Aldrich;

¢) Nitrato de Cério hexahidratado — Ce(NOs3);.6H,O P.A. ACS 99,9% Sigma
Aldrich;

d) Alcool Etilico Absoluto P.A. ACS 99% Dinamica Quimica;
e) Hidroxido de Amonio P.A. ACS 30% Synth.

Para as precipitagdes realizadas em meio aquoso, o Hidroxido de Amonio foi diluido a

2 mol/l em agua. Para as precipitagdes realizadas em meio alcoodlico, a diluicao foi a mesma,

realizada em alcool. A diluigdo do NH4OH a 2 mol/l foi feita para propiciar que o meio

alcalino fosse utilizado em excesso, evitando assim a reducao do pH durante a coprecipitacao.

Além disso, o pH foi monitorado com o uso de papel indicador para certificar que se manteve
constante durante o processo.

Ao final, em todas as condigdes de calcinagdo, foi esperado que os pos estivessem

cristalinos e com tamanhos nanométricos.

4.2 DESCRICAO DOS ENSAIOS REALIZADOS

Termogravimetria — TG. O ensaio realizado neste trabalho foi conduzido em um
equipamento Setaram Instruments Setsys Evolution. A amostra foi constituida de 26,5 mg de
gel da mistura de hidréxidos obtido apos a secagem (antes da calcinacdo) de uma amostra
dopada com 0,1% de Cério cujos precursores foram dissolvidos em alcool e foi submetida a
aquecimento constante de 10°C . min™, até a temperatura aproximada de 800°C.

Difracdo de Raios-X — DRX. O equipamento utilizado foi o difratometro modelo
XRD-7000 Shimadzu®, com radiacao de Cu-ka com A= 0,154056 nm, tensdo de 30kV,
corrente de 30 mA e angulo de varredura de 22° a 92° para 260, com velocidade de 1°/min e
passo de 0,02°.

Area Superficial e Tamanho de Particulas. Foi realizado o Ensaio de Brunauer,
Emmet e Teller (BET) com o equipamento Gemini VII 2390 V1.02 da marca Micromeritics
Instrument Corp. Para cada um dos ensaios realizados, foi utilizada uma quantidade de
aproximadamente 0,5g de amostra de p6 de aluminato de magnésio, que foi previamente

desgaseificada por aquecimento a 250°C por um periodo minimo de 12 horas.
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Thermo Mechanics Analysis’ (TMA) — Dilatometria. Corpos de prova foram
preparados utilizando o pod previamente peneirado em peneira Mesh 100. O p6 foi
compactado com a prensagem de aproximadamente 0,30 g de amostra em uma matriz
cilindrica, sob carga aproximada de 2 toneladas, com prensagem uniaxial. Nenhum ligante foi
utilizado na confecgao dos corpos de prova. Discos de amostra com aproximadamente 3,3 mm
de espessura e diametro de aproximadamente 8mm, foram testados no dilatometro, um
equipamento Setaram Instrumentation Setsys Evolution S60/28682. Parametros como taxas
de aquecimento, temperaturas e variagdes do ensaio estdo descritos na se¢ao de resultados.

Densidade. Foi feito neste trabalho o estudo da densificacdo das amostras
sinterizadas. O estudo da densificagdo foi realizado através da comparacdo das densidades
tedricas, obtidas pelo software Materials Analysis Using Difraction® (MAUD), com os valores
das densidades reais obtidas pelo método de Arquimedes apés sinterizagdo de pastilhas a
1460°C por duas horas.

A densificacdo das amostras foi avaliada tomando-se as densidades teodricas obtidas
pelo software MAUD e comparando-as as densidades avaliadas pelo método de Arquimedes,
de acordo com a equagdo (41). Para o uso dos célculos no método de Arquimedes, a
densidade da agua foi determinada experimentalmente em laboratorio a 21°C a partir da
média de 5 medi¢des de massa e volume, realizados com balanga de precisao de 0,001g e
pipeta volumétrica, respectivamente.

No processo de avaliagdo da densificagdo a amostragem foi representada por 4 corpos
de prova de cada amostra. Os corpos de prova secos foram pesados, definindo a massa seca. A
amostragem foi de aproximadamente 1g, com 4 corpos de prova de aproximadamente 0,25g
cada. A seguir, os mesmos foram fervidos em agua destilada durante 4 horas para umidificar
toda a porosidade aberta. Apos resfriamento, as amostras umidas e submersas em agua
destilada foram pesadas novamente, definindo a massa imida.

Atomic Force Microscopy9 (AFM). Em todas as amostras analisadas por AFM neste
trabalho foi realizado um corte transversal, com posterior embutimento e lixamento. Nao foi
realizado polimento. As impurezas superficiais foram removidas através de tratamento em
ultrassom por 10 minutos em alcool etilico.

As imagens foram obtidas no microscopio de forca atdmica SPM9600 da Shimadzu,

operando no modo contato em ar, com pontas de Si3N4 e scanner de 30pum x 30pum x 5,0 um

7 Analise Termo Mecanica
¥ Analise de Materiais Usando Difragio
® Microscopia por Forga Atdmica
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de varredura. O software responsavel pela identificacdo dos tamanhos dos graos ¢ o Particle
Analysis, da Shimadzu. A anélise dos tamanhos de graos ¢ realizada através da varredura
linear realizada pelo software, onde uma linha desenhada sobre uma regido especifica da
imagem faz um “corte virtual” na imagem e fornece a topografia deste corte. Assume-se que a
cada “pico” desta topografia caracteriza-se um grao. Este pico ¢ medido em extensdo e altura,
e assim ¢ caracterizado o tamanho do grao.

Microscopia Eletronica por Varredura (MEV). As amostras analisadas foram
obtidas de pastilhas sinterizadas a 1460°C em forno por 2 horas e em seguida foram resfriadas
dentro do forno até a temperatura ambiente. As pastilhas foram entdo fraturadas
longitudinalmente. A seguir, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico de 15
minutos a 1200°C para realizagdo de ataque térmico. Foi realizada metalizagdo em ouro por
sputtering, com 2 minutos de exposi¢do. As imagens foram obtidas aplicando um feixe de
elétrons secundarios, no microscopio eletronico por varredura modelo VEGA3 XMU, da

empresa TESCAN DO BRASIL.
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5 CARACTERIZACAO DOS POS - METODOS DE ENSAIOS

Para a caracterizagdo de pos de aluminato de magnésio puros e dopados contendo

diferentes teores de cério, foram utilizadas as seguintes técnicas:

5.1 ANALISE DA TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A proposta de comparar os meios de dissolugdo dos precursores na coprecipitagdao
proporcionou ao trabalho a possibilidade de estudar a influéncia do 4lcool como solvente.

Assim, foi realizado um ensaio de termogravimetria para avaliar a decomposicdo
térmica do gel de hidroxidos da amostra pura (sem dopagem) referente ao meio de dissolugao
alcodlico. Dentre as técnicas de analises térmicas disponiveis, a termogravimetria ¢
fundamentada na determinag¢do da variagdo da massa (perda ou ganho) em fun¢do da
temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra ¢ submetida a uma programagdo controlada de
temperatura (HAINES, 1995).

Nesta técnica é possivel conhecer as alteragcdes que o aquecimento pode causar na
massa das substancias. A amostra pode também liberar um produto volatil, devido a processos
fisicos ou quimicos, tais como, desidratagdo, vaporizacao, dessorcao, etc. A amostra pode
ainda interagir com o gas da atmosfera no interior do forno, resultando em processos que
envolvem ganho de massa, como, absor¢ao, oxidagdo de ligas metalicas e 6leos, etc.

Ao realizar a derivacdo da curva de termogravimetria, obtém-se a Derivative Thermo
Gravimetry'® (DTG). Esta curva apresenta uma visualizagdo mais favoravel para a analise das
informacdes, sendo também importante para os casos onde eventos se sobrepdem durante o
ensaio. Também ¢ possivel determinar através do DTG a temperatura em que a taxa de
variagdo da massa ¢ maxima (em forma de um pico).

Dentre as principais caracteristicas que um analisador termogravimétrico deve
apresentar, pode-se destacar a capacidade de monitorar a massa em fun¢do do tempo e da
temperatura. As faixas de temperaturas de operagao podem chegar a 1000, 1600 ou até
2400°C. Na maioria dos instrumentos utilizados para este fim, a leitura da massa (balanga)
apresenta exatidao da ordem de 0,01%. Para a temperatura a exatidao ¢ usualmente da ordem
de £ 1%. Para garantir a qualidade e representatividade dos dados, a radiagdo, conveccao e

outros efeitos magnéticos do forno ndo devem alterar a exatiddo da balanga.

10 . . . .
Termogravimetria derivativa
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Um unico método de analise térmica nem sempre fornece informacgdes suficientes para
permitir ao analista ter certeza do que estd ocorrendo. Por exemplo, um pico "descendente"
produzido por um ensaio de Derivative Thermal Analysis'' (DTA) significa que ocorre um
evento endotérmico ao longo desta faixa de temperatura. Nao diz se esta ¢ uma reacao
quimica ou uma mudanga fisica, como a fusao, ou se os gases estao sendo desenvolvidos. Um
experimento TG na mesma amostra pode mostrar uma perda de massa ao longo desta faixa de
temperatura, descartando a fusdo, mas ainda ndo identificando quaisquer volateis. Por outro
lado, se a curva TG ndo apresentasse perda de massa, o processo de fusdo poderia ser
confirmado pela observacio direta da amostra. E claro que a combinagio de varios métodos
analiticos proporciona um melhor perfil das mudancas que ocorrem, embora possamos
sacrificar as condi¢des ideais para cada técnica separada. Se as duas técnicas sdo realizadas
em amostras diferentes, ou em momentos muito diferentes, entdo os métodos sao referidos
como complementares. Se um experimento de DTA ¢ feito em uma amostra de um polimero,
e uma experiéncia de TG ¢ feita em uma segunda amostra do mesmo polimero, as técnicas sao
complementares.

Héa parametros importantes que devem ser considerados para quaisquer analises
térmicas e seus métodos especificos, tais como, quantidade de amostra, cadinho ou suporte de
amostra, a taxa de aquecimento, a atmosfera do ensaio e o valor da massa de amostra
(HAINES, 1995).

No presente trabalho, as técnicas TG e DTG foram utilizadas para avaliar a

decomposicao térmica do gel de hidréxidos que ocorre durante a calcinagao.

1 - . .
Analise Térmica Derivativa
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5.2 ENSAIOS DE DIFRACAO DE RAIOS-X

A Difracao de Raios-X (DRX) ¢ uma das técnicas de caracterizagdo microestrutural de
materiais cristalinos mais aplicada pela ciéncia e engenharia dos materiais, constituindo-se em
um importante meio de investigar sua forma de arranjo atomico.

A analise de DRX requer uma fonte coerente € monocromatica de raios X cujo
comprimento de onda seja conhecido. Os raios X sdo produzidos quando um feixe de elétrons
altamente energéticos atinge o anodo alvo de um tubo de raios X. Elétrons de orbitais
eletronicos inferiores do anodo sdo ejetados, com uma subsequente transi¢ao de elétrons entre
orbitais atdmicos e emissdo de um espectro de RX chamado caracteristico.

Mediante esta técnica se obtém informagao das caracteristicas estruturais do material,
ou seja, do ordenamento e tamanho dos cristais, dos parametros estruturais (tamanho da célula
unitéria), do grau de substituicdo isomorfica e da area superficial do cristal. A informacao que
se observa num difratograma de raios X vem da interacao das ondas eletromagnéticas com os
atomos deste cristal. Segundo a Figura 26, quando os raios X passam através do cristal, cada
atomo na estrutura dispersa as ondas de maneira uniforme em todo o espago. SO para algumas
diregdes, os feixes combinam-se, fazendo que aumente a intensidade (interferéncia
construtiva). Essas dire¢cdes de maior intensidade estdo relacionadas com a distancia entre os
planos atdmicos, dpy, € com o angulo 6 (angulo de Bragg) que forma o feixe incidente com a

familia de planos mediante a equagdo de Bragg (equagdo 28):

nai=2. dhkl.Sen 0 (28)

onde A ¢ o comprimento de onda dos raios X e n é a ordem da reflexdo. Deste modo, um
difratograma de raios X ¢ um grafico das intensidades difratadas observadas como funcdo do

angulo de Bragg. A partir deste espectro, ¢ possivel conhecer os valores dj,; (CULLITY,
1978).
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Figura 26 — Representacdo esquematica de feixes de raios X difratando-se conforme a Lei de
Bragg.

A BDC = A
;h BD = A2
0 sin®=2/2
B d d
Planos Reticulares nA=2dsenb
- ) -

Fonte: Autor, “adaptado de” CULLITY, 1978

Existem outras informacdes estruturais importantes que sao obtidas a partir de padroes
difratométricos, tais como: pardmetro de rede, tamanhos dos cristalitos e tensdo residual
(microstrain) que sdo de extrema importancia em softwares, como o caso do MAUD
(Materials Analysis Using Difraction), utilizados para refinar pardmetros estruturais pelo
método Rietveld.

O calculo do tamanho de cristalitos extrai as informacdes contidas na largura dos picos
de difracdo, ou seja, a largura a meia altura — Full Width at Half Maximum (FWHM) — que
contém contribuigdes do tamanho dos cristalitos ¢ da tensao residual (microstrain). Quando os
cristalitos presentes na amostra sdo menores que lum, ocorre um alargamento dos picos de
difracdo de RX, que depende do angulo de difracdo O e do comprimento de onda da radiagao
A.

A equagdo de Scherrer (29) ¢ utilizada para calcular o tamanho de cristalitos através da

FWHM do pico de difragao.

k.A

DC =———
¢ Bpc-cosb

(29)

Onde DC ¢ a dimensao média dos cristalitos. fpc, dado em radianos, € o alargamento
da reflexao (pico) devido aos cristalitos. O valor de fpc € dado por (B-b), B sendo a largura
do pico de difragdo na metade da sua intensidade maxima (FWHM) e b ¢ a largura do pico de
difragdo na metade da sua intensidade maxima de um padrao utilizado como referéncia para a
amostra em analise. E conveniente que o padrdo seja ensaiado nas mesmas condi¢des das

amostras. K ¢ o fator de forma, que pode variar de 0,9 a 1,1. O valor deste fator refere-se a
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deducdo da formula de Scherrer, que toma por base a dedugdo do erro devido apenas ao
reduzido valor do tamanho de cristalitos. HA4 outros erros existentes na difragdo padrdo
(devidos a micro tensdes e vacancias no reticulado cristalino) que nao sao considerados na
equacao de Scherrer. Na deducgdo da equagdo, chega-se a um valor constante que pode variar
de 0,89 a 0,94 com base em uma amostra de um material cubico (WARREN, 1990).

A tensdo residual (ou microstrain) ¢ quando ocorre uma distor¢do no reticulado
cristalino, que pode gerar variagdes na sua geometria. Isto é representado esquematicamente
na Figura 27. Nesta representacdo, ¢ tomado como modelo geométrico apenas para
visualizag¢ao, um dos planos do que poderia ser um reticulado cubico. Na realidade, em vez de
um unico espacamento d, o plano cristalografico tem uma distribuicdo de espacos-d
(SPEAKMANN, 2012).

Isto produz picos de difracdo mais largos, ou distorcidos, como o terceiro pico da
Figura 27. Quando nao hé distor¢des, o valor do parametro de rede, aqui definido em apenas
uma dimensao (dp), € representado pela distancia entre as arestas do reticulado. Quando ha
distor¢des, configura-se as situagdes apresentadas como distor¢ao uniforme (em apenas uma
dire¢ao) ou nao uniforme, quando mais de uma direcao sofre deslocamento no parametro.

As contribui¢des de distor¢des ndo-uniformes de estruturas podem vir de
deslocamentos (deformacdes), limites de dominio de fases, relaxamento da superficie do grao,
vacancias, perda de homogeneidade da solugdo soélida, fatores de temperatura (tratamentos
térmicos), tensao superficial de nanoparticulas, morfologia da forma cristalina (como os
nanotubos) ou impurezas intersticiais (SPEAKMANN, 2012).

Especificamente tratando os materiais cerdmicos puros, onde ha a presenca de apenas
uma fase, ¢ esperado um parametro de rede sem distor¢des. Quando ¢ promovido o uso de um
aditivo de sinterizagdo através da adi¢ao de cations de um dado elemento estranho ao material
sendo adicionado para cumprir fungdes especificas, pode ser esperado que, devido ao
tamanho ou valéncia do cation, ou até mesmo devido a ocorréncia de vacancias, distor¢des na

rede sejam percebidas.



Figura 27 — Tipos de distor¢cao — esquema de
representacdo em um plano, apenas.
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Fonte: Autor, “adaptado de” Cullity, 1978

descrita na equacao 32.

intensidade observada e calculadas.

SO = ) Wilyi - yei)? (30)

onde yi ¢ a intensidade observada e calculada para o i-ésimo ponto, yci ¢ a intensidade

calculada no i-ésimo ponto e wi =1/ yi.

B2 =Utan?0 +Vtand + W (31)

onde U, V e W sdo parametros refindveis.
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Existem outros fatores importantes na difragdo que sdo: fator de estrutura, fator de
multiplicidade, fator de Lorentz, fator de absorcdo. Sdo fatores utilizados para refinar

parametros estruturais pelo método Rietveld e estdo relacionados a intensidade da difracdo,

O método Rietveld baseia-se na minimizagdo por minimos quadrados residual
(equacao 30). O refinamento utiliza rotinas procurando minimizar a fung¢do S(y) que

corresponde a soma sobre todos os pontos do padrio de difracdo da diferenca entre a

Para o objetivo de calcular os tamanhos dos cristalitos, a fun¢do perfil usada para
ajustar os perfis dos picos em todo o padrao de difracao realiza importante funcdo. Ela extrai
as informagdes contidas na largura dos picos de difracdo (a largura a meia altura FWHM).
Sua expressao foi deduzida por Caglioti et al., que ¢ dada pela equagdao 31 (CAGLIOTI;
PAOLETTL; RICCI, 1958):



72

Viérios parametros sdo envolvidos at¢ que o minimo da fun¢do S(y) (eq.30) seja
atingido. Os critérios de confiabilidade no refinamento foram definidos apds sucessivas
interagdes. Tais critérios sdo descritos para determinar a convergéncia dos parametros
refinados e sdo chamados de fator de confianca no refinamento (R ’s). Um fator de confianga ¢
0 Rwp (o mais usado para referenciar o refinamento Rietveld) e pode ser considerado um bom
fator de confianga durante o refinamento quando este reduz a cada passo. Ou seja, se esse
fator estd convergindo para valores percentuais pequenos ¢ uma boa indica¢do de que o
refinamento esta sendo bem sucedido.

Outro fator de confianga Re, ¢ utilizado para extrair o fator de confian¢a chamado de
Goodness-of-fit (algo como “melhor ajuste”) representado geralmente por S. Esse fator ¢
extraido simplesmente pela divisdo do fator Rwp pelo Re (Rwp/Re). Por isso, a cada passo
esse fator tende a um valor préximo de 1.

A principal aplicacdo da técnica de difragdo de raio X ¢ a identificacdo de compostos
cristalinos. Os planos de difracdo, as distancias que existem entre eles e as densidades de
atomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino sao caracteristicas intrinsecas de cada
material ou arranjo cristalino. Entdo, se compara o padrao de difracio com os padrdes
indexados pelo International Center for Diffraction Data'? (ICDD). As informacgdes do ICDD
dizem respeito as distancias interplanares e as intensidades difratadas normalizadas para os
varios planos (hkl) que difratam construtivamente os raios X.

Assim, na identificacdo qualitativa de materiais cristalinos, dados difratométricos
obtidos para uma dada amostra sdao comparados a uma ou mais cartas registradas no ICDD, de
forma a caracterizar o material ensaiado. A dificuldade de identificacdo tende a aumentar a
medida que o nimero de fases cristalinas presentes na amostra aumente.

A intensidade da difracdo ¢ dependente da densidade de elétrons em um dado plano
cristalino, sendo que devem ser consideradas outras varidveis, conforme a equacdo 32

(TILLEY, 2014):

E LP ey f7
M

1
Itnieyj = KePnkp <W> | Frieny j (32)

Onde: Inwy € a intensidade integrada, Ke € a constante para um equipamento
particular, Puyy € o fator de multiplicidade, Vj é o volume de cela unitaria, Fuyyy € o fator de

estrutura, LPqi) € o fator de Lorentz (polarizagdo), f; € a fragdo volumétrica da fase J na

12 Centro Internacional de Dados de Difracio
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amostra e p ¢ o coeficiente de absor¢ao linear da amostra. O fator de estrutura considera a
eficiéncia do espalhamento pelos elétrons de um atomo e os efeitos da temperatura sobre a
posicao dos atomos na estrutura cristalina. O fator de multiplicidade P refere-se a propor¢ao
relativa de planos que contribuem para um pico difratado. O fator Lorentz-Polariza¢ao (LP)
refere-se a um fator geométrico que diminui as intensidades integradas dos picos difratados
em angulos intermedidrios (na faixa de 26 entre 40 e 60°), quando comparados com os valores
de angulos menores e maiores, uma vez que a quantidade de polarizacdo depende do angulo
através do qual a radiagdo ¢ espalhada. O fenomeno de absor¢do linear esta relacionado a
espessura da amostra, ao coeficiente de absor¢ao de massa, aos elementos quimicos presentes

e ao comprimento de onda da radiacdo utilizada (TILLEY, 2014).

53 AREA SUPERFICIAL E TAMANHO DE PARTICULAS

O estudo das técnicas de analise de area superficial remete a Teoria de Adsor¢ao
Multimolecular. Esta teoria matematica foi desenvolvida para descrever a adsor¢do fisica de
moléculas de gas sobre uma superficie solida, e ¢ a base tedrica de um método criado por por
Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett ¢ Edward Teller (B.E.T. — Brunauer, Emmett e Teller)
e trata-se de uma importante técnica utilizada para medi¢do de area superficial especifica de
um material.

O método de BET ¢ considerado uma extensao a teoria de Langmuir, desenvolvida por
Irving Langmuir em 1916. Desde que foi publicado, o método de BET ou teoria de adsorcdo
multimolecular se tornou a ferramenta de interpretagdo mais importante e Util no campo de
adsorcao fisica de gases.

A teoria de Langmuir descrevia o equilibrio em taxas iguais de condensagdo e
evaporacao sobre a superficie de um solido, de tal forma que ¢ formada uma camada tnica de
moleculas sobre a superficie. Brunauer, Emmett e Teller aperfeicoaram e desenvolveram o
método, estabelecendo que a superficie € recoberta por infinitas camadas moleculares
superpostas.

A teoria de Langmuir relaciona a fisissor¢do de uma camada tnica de moleculas de
gas, também chamadas de adsorbatos, sobre superficie solida a pressdao de gas do meio sob

temperatura fixa. Verificando a equagdo 33 (equacdo de Langmuir):

ap
1+ap

(33)
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onde 0 ¢ a fracdo de superficie recoberta, p € a pressdo de gas e o uma constante.

Hipdteses sdo apresentadas para fundamentar esta equagao:

a) Todos os sitios de adsor¢do na superficie possuem a mesma energia de adsor¢ao
para o adsorbato. O sitio de adsor¢ao ¢ definido como a area na superficie em que
uma unica molécula pode se adsorver;

b) A adsorcdo de uma molécula de adsorbato ocorre independentemente da adsor¢do
em sitios vizinhos;

¢) A atividade do adsorbato ¢ diretamente proporcional a sua concentragao.

d) Adsorbatos formam uma monocamada;

e) Cada sitio de adsor¢@o pode ser ocupado por apenas uma particula.

A teoria de Langmuir foi entdo estendida, chegando a técnica de BET com o conceito

de adsorcao de multicamadas. Este conceito segue trés hipoteses adicionais:

As moléculas de gas irdo adsorver fisicamente na superficie sélida em camadas

infinitamente.

As diferentes camadas de adsor¢ao ndo interagem entre si.

A teoria se aplica a todas as camadas de adsor¢ao.

Similar a teoria de Langmuir, o método de BET requer a suposi¢do de mecanismos
consequentes as trés hipoteses consideradas, que sdo:

a) A adsorcao de cada molécula de gas na superficie do solido est4 relacionada a uma
unica e bem definida energia de adsor¢ao

b) A Unica interacdo molecular consideravel ¢ a de que uma molécula podera agir
como sitio unico de adsor¢ao para outra molécula de uma nova camada.

c) A camada mais externa de adsor¢do estd em equilibrio com a fase gasosa —

apresenta taxa de adsor¢do e desor¢do similares.

O processo de dessor¢cdo ¢ cineticamente limitado. O calor de adsorcao deve ser
cedido. Este fenomeno ¢ homogéneo em todas as moléculas de uma mesma camada. O calor
de adsorc¢do referente a primeira camada ¢ igual a E1 — calor de adsor¢ao a superficie solida.

Assume-se entdo que as demais camadas de adsor¢ao sdo similares entre si € podem
ser representadas como espécies condensadas (fase liquida) portanto o calor de adsor¢ao
destas camadas ¢ El — calor de liquefa¢do. Na pressdo de saturagdo o numero de camadas

adsorvidas tende a infinito — equivalente a superficie sélida estar imersa em fase liquida.
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Com base nas simplificacdes assumidas ¢ possivel desenvolver uma nova equagao de
isoterma para o modelo de multiplas camadas derivada da teoria de monocamada
(BRUNAUER; EMMET; TELLER, 1938). As equacdes obtidas sdo capazes de representar
ndo s6 a forma geral de isotermas experimentais, mas predizer valores compativeis médios
para o calor de adsorcao e o volume de gas necessario para completar a primeira camada de
adsor¢ao em um solido. A equacdo resultante do método de BET, para infinitas camadas,

pode ser expressa pela equagdo 34:

- vm.c.p . 30
(p —po). [1 + (c —1). (p_o)]
_exp(E1—EL)
=T RT (39

Onde v ¢ o volume total de gés adsorvido, vin ¢ o volume de géas adsorvido quando a
superficie do sdlido estd completamente coberta por uma monocamada, ¢ € a constante de
BET, p ¢ a pressao medida no estado de equilibrio e p0 € a pressdo inicial do sistema.

A constante ¢ (equagdo 35), como regra terd médulo muito maior do que a unidade e
portanto, a isoterma sera composta por duas regides — isoterma em S. Para pressdes maiores,
conforme p se aproxima de p0, a isoterma sera convexa ao eixo p/p(). Para a regido de baixa
press@o v se torna menor € a curva se torna concava ao eixo p/p0, e parap<<p0 a equagdo (33)

se reduz a equagao (36):

c
vm.s P . ap

vV==—-

c
e Tom o oo 9

:1+ap; po

Que ¢ uma forma equivalente a equacao de Langmuir (33).
Com propdsito de simplificagdo, a equacdo (34) pode ser reescrita da seguinte forma
(equagdo 37):

4 1 1 p
= c——— — (37)
v(po—p) vmc vme po

A equagdo 37 ¢ mais conveniente para se trabalhar, uma vez que o grafico de p/v(po-p)
X p/py € linear, cuja intersecdo com o eixo das ordenadas ¢ //vmc e inclinacdo igual a (c-

1)/viyc, como mostra a Figura 28.
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Figura 28 — representacdo grafica da equagdo 3 do método

de BET
F 3
piv.{pa-p)
(o-1Mvme
Tme {
:

plpa

Fonte: Autor, “adaptado de” Brunauer; Deming et al., 1940

Desta forma podemos obter vm € ¢ a partir da plotagem do grafico, sendo o primeiro o
volume de gas requerido para completar uma camada de adsor¢do e o segundo, por definigdo,
aproximadamente exp [(E1-El)/RT].

Se o numero de camadas adsorvidas ndo puder ultrapassar determinado numero finito,
entdo a equagdo (34) deve ser revista para apenas n termos, ¢ ndo infinitos. Desta forma

obtemos a equacao (38), que ¢ representada na Figura 29:

cx 1—(n+1)x"+nx"*? -x—ﬂ 38)
1-x 1+ (c—1Dx—cxn+t 7 p0

Figura 29 - Gréafico esquematico da curva (38) para
diferentes valores de n

F 3

f -
] pipo |

Fonte: Autor, “adaptado de” Brunauer, Deming e/ al., 1940
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Uma interpretagdo plausivel para n ¢é relacionada a dimensao de poros, irregularidades
e capilaridades de um material, que limite o nimero méaximo de camadas possiveis de se
adsorverem mesmo a pressao de saturagao.

A equacdo (38) possui dois casos limites importantes. Quando n=1, a expressdo se
resume a equagao de Langmuir (36) e quando n=co (superficie livre) se resume a equacao
(34).

Como n é um valor caracteristico do material, e a principio desconhecido, para a
utilizagdo da equacdo (38) ¢ necessario que anteriormente seja plotado os valores
experimentais da isoterma para baixa pressao de acordo com a equagao (37), com a obtengao
dos valores de vmm e ¢ a partir da inclina¢ao e intersecdo do grafico. Adquiridos os valores
deve-se utilizar a equagdo (38) e ajusta-la para o melhor valor de n.

O equipamento para andlise de area superficial por BET realiza medidas de érea
superficial especifica através da determinacdo do volume de gés adsorvido fisicamente na
superficie da amostra (LOWELL; SHIELDS, 1991). O procedimento utiliza gas de nitrogénio
devido a sua facilidade de obtengdao em estado puro e por apresentar intera¢ao relativamente
alta com a grande maioria dos solidos. Devido ao fendmeno de adsorcdo fisica estar
relacionado a forcas de interagdo molecular fracas entre o adsorbato (moléculas de gés) e
adsorvente (superficie solida da amostra), as medidas no equipamento sdo realizadas em
temperatura de nitrogénio liquido a fim de se obter valores detectaveis de adsor¢do. A analise
¢ realizada adicionando em etapas quantidades conhecidas de pressdao de nitrogénio (pg) ao
recipiente da amostra, de forma que diferentes pressdes de vapor (p) sejam alcancadas no
equilibrio do sistema. Durante o procedimento, um sensor de pressdo monitora as variagdes de
pressao (p) devido aos processos de adsor¢ao. Quando a pressao de saturacao ¢ alcangada nao
ocorre mais adsorcdo fisica independente de acréscimo na pressdo. Apds as camadas de
adsor¢do serem formadas (quando py for igual a pressdo de saturacdo) a amostra € removida
da atmosfera de nitrogénio para que ocorra a dessor¢do e quantificacdo das moléculas de
nitrogénio adsorvidas no material. Os dados coletados de pressao sdo apresentados na forma
da isoterma de BET — equagdo (34) — que relaciona o volume de gas adsorvido v em fungao
da pressdo relativa p/py. Existem cinco tipos de isoterma possiveis de serem obtidas

(BRUNAUER et al., 1940), conforme ¢ apresentado na Figura 30.
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Figura 30 — Tipos de isoterma de adsorg¢ao fisica
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Fonte: Autor, “adaptado de” Brunauer ef al., 1940

A isoterma do tipo I é uma pseudo-isoterma de Langmuir, porque estd relacionada a
adsor¢ao de uma unica ou poucas camadas sobre a superficie solida. Uma isoterma do tipo I ¢
tipica de materiais microporosos, onde os poros excedem em pouco o diametro molecular do
adsorbato. A equagdo da isoterma do tipo I € obtida quandon — 1 ec> 1.

Isotermas do tipo II sdo as mais comuns de serem encontradas em medidas de
adsor¢do e ocorrem em sistemas nao porosos. O primeiro segmento da curva, concavo ao €ixo
p/po, representa a formacdo de monocamada adsorvida a superficie, enquanto o segundo
segmento, convexo ao eixo p/po, representa a adsorcdo de multiplas camadas sobre a
superficie — o ponto de inflexdo da isoterma corresponde a ocorréncia de completa formagao
da primeira camada. A equacdo da isoterma do tipo II é obtida quando ¢ > 1.

A isoterma do tipo III ocorre quando ¢ < 1 e corresponde a E1 < El, ou seja, a
interacdao adsorvente-adsorbato € mais fraca que a interagdo adsorbato-adsorbato, deste modo
a adsorcao ocorre principalmente em multicamadas, sem que ocorra necessariamente a
formacdo completa da primeira camada. Como ndo ¢ possivel identificar a ocorréncia de
formagdo da primeira camada de adsor¢do, o método de BET nao se aplica.

A isoterma do tipo IV € obtida quando ocorre condensagao capilar, em que observa-se
a formagao de monocamada seguida a adsor¢dao de multicamadas até inflexdo e saturagao da
isoterma. A isoterma do tipo IV ¢ tipica de amostras com poros no intervalo de mesoporos a

macroporos, em que a forma¢do de multicamadas de adsor¢ao ¢ possivel porém limitada as
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dimensdes das porosidades do material. A equacdo da isoterma do tipo IV pode ser expressa
pela equacgdo (38) ajustada para o melhor valor de n, com ¢ > 1.

As isotermas do tipo V sdo similares as do tipo IV, porém apresentam ¢ < 1 e,
conforme a isoterma do tipo III, ndo ¢ possivel identificar a ocorréncia de formagdo da
primeira camada de adsorc¢ao, portanto o método de BET nao pode ser aplicado.

A andlise dos dados obtidos ¢ realizada de acordo com a equagao de BET (34), onde
os parametros da equag¢do devem ser ajustados ao tipo de isoterma do sistema estudado
(ALLEN, 1996). Idealmente cinco medidas no intervalo de p/po entre 0,05 a 0,3 devem ser o
suficiente para a determinacao da superficie especifica. Com os valores coletados utiliza-se a
equagdo (37) para plotar um grafico p / v(po-p) versus p/po, que deve se aproximar de uma
linha reta para os valores dentro do intervalo de p/po selecionados — as variagdes nao-lineares
que ocorrem fora deste intervalo podem ser dividas em dois grupos: os casos que apresentam
baixa adsor¢do e os que apresentam alta adsor¢do, devendo ser analisadas individualmente
uma vez que apresentam propriedades singulares para cada material estudado. Os dados
experimentais podem ser considerados aceitaveis caso o coeficiente angular da reta nao seja
menor do que 0,9975. Como resultado da utilizacao da equagdo (37) obtém-se da intersecao
com o eixo das ordenadas 1/vmc e da inclinacdo da curva (c-1)/vmc. Com as duas relagdes
podemos determinar vim e ¢, sendo o primeiro o volume de gas requerido para completar uma
camada de adsor¢do e o segundo, por definicdo, aproximadamente exp[(E1-El)/RT]. Uma vez
conhecido vm calcula-se a area de superficie especifica de um material através da seguinte

equagao (39):

Nav Aad

S=v,— 39

e (39)
Onde S ¢ a area de superficie especifica, vim ¢ o volume de gas adsorvido quando a superficie
do solido estd completamente coberta por uma monocamada, Nav ¢ o numero de Avogadro
2 b
Aad ¢ area de secdo transversal da uma molécula de adsorbato ¢ Mv ¢ o volume ocupado por

1 mol da molécula de adsorbato.

Normalmente seriam necessarias pelo menos cinco medidas experimentais para
determinagdo da area especifica do material. Entretanto, sob determinadas circunstancias ¢
aceitavel que o calculo de area especifica seja realizado com apenas um valor coletado. Esse
resultado ¢ dado pelo “Single Point BET”. Assumindo que ¢ >> 1 a equagdo (37) se torna a

equacao (40):
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=— (40)

Desta forma, a curva do grafico intercepta a origem, e podemos obter 1/vm a partir da
inclinagdo da curva 1/(1-p/po) versus v com apenas um ponto experimental. A exemplo do
multi-point BET, uma vez que determinamos vm podemos calcular a area especifica do
material através da equacao (39). O método de single-point BET ¢ frequentemente utilizado
em andlises de rotina para uma série de amostras de determinado material que
conhecidamente apresenta ¢ muito maior do que a unidade. O erro associado a aproximacao
utilizada pelo método single-point € fun¢do da pressao relativa p/po e do valor original de ¢, e
deve ser determinado através das equacdes (37) e (40).

Para a realizacdo do ensaio, as amostras devem ser previamente desgaseificadas
promovendo completa remoc¢do de dgua e outros contaminantes adsorvidos para se garantir
que as medidas de area superficial obtidas durante a andlise possam ser adquiridas com
precisdo. Este processo ¢ realizado submetendo as amostras a vacuo e alta temperatura. A
temperatura escolhida ¢ usualmente a maior possivel sem que ocorra o comprometimento da
estrutura fisica da amostra, a fim de se encurtar o tempo de desgaseificacao.

As metodologias variam de acordo com os equipamentos utilizados, mas basicamente
tubos de vidro sdo utilizados para receber as amostras, em uma célula. As células de amostras
possuem tamanhos variados e podem existir em diferentes formatos. As células sdo entdo
alocadas em mantas de aquecimento e conectadas a porta de vacuo do sistema para
procedimento de desgaseificacdo. A seguir, a célula é movida para o modulo de andlise e
submersa parcialmente em nitrogénio liquido. O nitrogénio liquido ¢ utilizado para o
resfriamento e manutencdo da temperatura baixa na amostra, a fim de garantir que no
momento da andlise as interagdes entre as moléculas de gas e a superficie solida sejam fortes
o suficiente para serem obtidos valores detectdveis de adsor¢ao. O volume morto dentro da
c¢lula da amostra precisa ser calibrado antes de cada analise de medidas. Para esta finalidade
o gas de nitrogénio ¢ utilizado para um ensaio em branco, em um tubo vazio. Apos a
calibragcdo do equipamento, o adsorbato (gas de nitrogénio), ¢ injetado no interior da célula
para realizacdo das medidas.

A partir dos resultados de area superficial, o didmetro médio das particulas (Dggr)
pode ser calculado. Considerando que as particulas tém formato esférico, pode ser utilizada a

relacdo definida na equagdo (41).
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6

p.S (41)

Dggr =

Onde p ¢ a densidade e S ¢ a area especifica. O valor de densidade utilizado no calculo

pode ser o valor da densidade tedrica que, para o aluminato de magnésio, ¢ de 3,58g/cm”.

54 ENSAIOS DE DILATOMETRIA

Para estudar a sinterizacdo dos pos compactados, foram realizados ensaios de
Dilatometria, também chamado de andlise termomecanica (TMA), que ¢ um método analitico
que monitora as mudancas dimensionais sofridas por um corpo de prova quando aquecido
progressivamente.

Este ensaio permite estudar o comportamento de materiais sob a agdo do calor que
refletem nas propriedades fisicas, quimicas e microestruturais. As curvas dilatométricas
mostram as variagdes dimensionais que ocorrem com a amostra, variagdes relacionadas com
alguns dos seguintes fenomenos: eliminacdo de constituintes (que podem gerar produtos
gasosos), dilatacdo fisica, reagdes e transformacdes cristaloquimicas, sinterizagdo e formacao
de uma fase vitrea.

Ensaios de dilatometria, quando aplicados especificamente para estudar processos de
sinteriza¢do, podem revelar importantes informagdes a respeito das etapas de sinterizagdo e
comprovar dados sobre o comportamento do material enquanto estd submetido ao
aquecimento. A Figura 31 apresenta uma curva basica indicando as etapas de sinterizagao,

aqui explicadas em cinco fases.



82

Figura 31 — Curva de dilatometria, sua derivada e o
desenvolvimento da estrutura, aplicada a um processo de
sinterizagdo de material ceramico
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Na fase (I) o p6d ceramico esta compactado, e as variagdes dimensionais sao nulas. Esta
fase abrange desde o inicio do aquecimento até o inicio de deflexdo da curva indicando, nesta
regido (II), a temperatura que marca o inicio da formacdo dos pescogos na sinterizagdo,
iniciando também as transformagdes dimensionais. A seguir, grande retracdo linear causada
pela reducao das interfaces soélido-gas (poros) e avango da densificacdo. O inicio da segunda
regido ¢ evidenciado pela inflexdo da curva de derivadas, evidenciando o a regido onde as
transformagdes ocorrem com maior velocidade. Nesta fase, a retragdo tem pouca dependéncia
da temperatura. A regido (III) caracteriza-se pelo final do segundo estagio da sinterizagdo, no
qual se observa a diminui¢do da velocidade de transformagdes, e a taxa de eliminagdo dos
poros cai drasticamente. Os poros remanescentes tendem a se situar nas regides de contornos
de graos e a eliminagdo de poros e consequente reducdao linear apos esta fase sera
praticamente nula (IV). A seguir, se a temperatura for mantida estdvel por um periodo de
tempo os grdos do material tendem a crescer (V). Esta etapa caracteriza-se pela aplicacao de
uma isoterma ao ensaio. Tal procedimento tem a finalidade de avaliar alteragdes dimensionais
na amostra, estudando a possivel formacao e desenvolvimento de fases na sinteriza¢ao. Com a
isoterma, o material tende a buscar a condi¢do de menor energia livre, que vai favorecer o
crescimento de graos e o arranjo de estruturas cristalinas nas suas condi¢cdes mais estaveis.

Alteragdes dimensionais (contragdo ou dilatagdo) nesta fase podem estar relacionadas ao
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desenvolvimento das fases presentes ou a porosidades remanescentes que ainda estdo sendo
eliminadas (retracdo) com o aumento de tamanho dos graos e reducdo de energia livre.

No caso do uso para a andlise térmica do aluminato de magnésio, a analise da
sinterizagdo foi a principal fungdo do ensaio, onde informagdes importantes puderam ser
determinadas, como o teor de contragao linear, por exemplo.

Outras caracteristicas avaliadas no ensaio podem ser as temperaturas de inicio ¢ fim
das fases de sinterizagao, identificadas através da derivagao da curva de variacdo dimensional.
A curva derivada pode ser tratada tragando retas tangentes, como as que sdo indicadas na
Figura 32. Estas retas vao definir as temperaturas de “Onset” (inicio da formagdo dos
pescocos na sinterizagdo) e de “Offset” (fim da fase mais intensa de retra¢ao). Esta técnica ¢ a
Differential Thermal Analysis'> (DTA), que neste caso especifico, pode ser aplicado com a
finalidade de detectar alteragdes fisicas no material (HAINES, 1995).

Na maioria dos casos, o operador utiliza um software fornecido pelo fabricante do
instrumento pode fornecer estes dados. E necessario tracar ou definir pontos na curva de
derivadas que representem com boa aproximacao os pontos de inicio e fim da inflexdo da

curva, os quais delimitam a area abaixo da curva.

Figura 32 — método de determinagao das temperaturas Onset e
Offset no ensaio de dilatometria
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Conduzindo ensaios de dilatometria desta forma, ¢ possivel projetar processos de
sinterizacdo definindo temperaturas 6timas, variando parametros do ensaio e comparando as
temperaturas obtidas. Os melhores resultados sdo obtidos quando se verifica a maxima

retragdo linear e a formacao de um platd ao final da curva (trecho final plano).

5.5 [ENSAIOS DE DENSIDADE

A determinacao da densidade ¢ uma das formas de avaliar a sinterizagdao. O método de
Arquimedes ¢ muito eficiente na determinacdo da densidade real de amostras. O método ¢
referenciado pela norma ASTM C830 (ASTM, 2016). A equagdo (42) apresenta o calculo da

densidade por este método.

Mseca -PH20 (42)

PAM=M

seca ~ Mumida

Onde p4 ¢ a densidade da amostra, py2o ¢ a densidade da agua, M., ¢ a massa seca
das amostras, M., ¢ a massa umida das amostras. A densidade da agua pode ser
determinada experimentalmente em laboratorio.

Ao determinar a densidade real do material sinterizado, € possivel avaliar o nivel de
densificacdo através de comparacgdo deste valor com o valor da densidade teérica de um dado
material. O valor tedrico ¢ comumente definido através da determinacdo da densidade de uma
unica célula unitaria de um material cristalino conhecido. O valor desta densidade (p) pode

ser calculado com a equagao (43):

(ZAc + ZAA)
Ve. NA

p=n'. Ve = a3(cubico)  (43)

Onde ZAc ¢ a soma dos pesos atdmicos de todos os cations na unidade da férmula quimica do
material, XAA ¢ a soma dos pesos atomicos de todos os anions na unidade da formula, Na € o
numero de Avogadro (6,023.10%), a é o valor do pardmetro de rede, no caso de um material
cuja célula cristalina ¢ ctbica. Se a célula cristalina ndo for ctbica, ¢ preciso determinar os
valores dos respectivos parametros a, b, ¢, aplicados a cada caso, conforme as céluas de
Bravais. Ou também pode ser determinado através do refinamento Rietveld, a partir do

difratograma de um ensaio DRX, conforme descrito anteriormente.
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5.6 MICROSCOPIA POR FORCA ATOMICA — AFM

A técnica de obtengdo de imagens por Atomic Force Microscopy (AFM)'* ¢ uma
técnica derivada da técnica Scanning Probe Microscopy (SPM)"°. Os AFMs podem ser usados
para estudar materiais isolantes, semicondutores ou condutores. A sonda usada em um AFM ¢
uma ponta afiada, tipicamente menor que Sum de altura e frequentemente menos de 10nm de
didmetro no 4pice. A ponta estd localizada na extremidade livre de um cantiléver, que
geralmente apresenta 100 - 500 pm de comprimento. Forgas entre a ponta e a superficie da
amostra fazem com que o cantiléver responda através de uma deflexdo. Um detector mede as
deflexdes a medida que a ponta ¢ digitalizada sobre a amostra, ou a amostra ¢ digitalizada sob
a ponta (VEECO INSTRUMENTS INC., 2005).

As deflexdes medidas permitem que seja gerado um mapa de topografia de superficie.
Existem varios modos AFM. Cada um ¢ definido principalmente em termos do tipo de forga
que estd sendo medido e como ele é medido.

A maioria dos AFMs utiliza técnicas Opticas para detectar a deflexao do cantiléver. No
esquema mais comum (Figura 33), um feixe de luz de um diodo laser ¢ emitido e reflete na
parte de tras do cantiléver, que ¢ sensivel a posicao captada pelas deflexdes.

A medida que o cantiléver se dobra, a posi¢io do raio laser no detector muda. Como

resultado, o sistema pode detectar movimento vertical em escalas a niveis de Angstrons.

Figura 33 — Esquema optico tipico utilizado em equipamentos AFM

Sistema eletrénico de
detecgdo e resposta

Fotodiodo

Laser

—_

Superficie da amostra Cantilever e sonda

! A
PZT

Fonte: Autor, “adaptado de” Veeco Instruments, 2005

14 . . A e
Microscopia de Forga Atomica

15\ 12 .
Microscopia de Escaneamento por Sonda



86

Ha quatro modos principais de AFM: O “TappingMode”, o modo de contato, o0 modo
sem contato e o modo de ressonancia de tor¢do. Varios modos secundarios podem ser
derivados a partir desses modos primarios.

No modo AFM de contato, que foi o modo de escaneamento utilizado neste trabalho, a
ponta estd em contato continuo com a amostra. A for¢a exercida pelo cantiléver ¢ como a
forca de uma mola comprimida. A magnitude e o sinal (repulsivo ou atrativo) da forca
cantiléver depende da deflexdo do cantiléver e da sua constante de mola.

Como principais aplicagdes e vantagens do uso do AFM, pose ser feita uma
comparagdo com um microscopio eletronico de varredura (MEV). O AFM fornece uma
imagem tridimensional da superficie diferentemente do microscopio eletronico que faz uma
projecdo bidimensional ou uma imagem bidimensional de uma determinada amostra. Além
disso, € possivel analisar materiais condutores ou isolantes, pois o0 AFM ndo utiliza corrente
de tunelamento para gerar imagens (VEECO INSTRUMENTS INC., 2005).

E possivel realizar analises em pequenos volumes de amostra, e a preparagdo da
amostra pode ser simples ou até mesmo desnecessaria, ndo exigindo nenhum tratamento
especial (como metal ou revestimento de carbono). Por exemplo, ¢ possivel analisar amostras
bioldgicas vivas sem retird-la de seu meio e sem perder suas propriedades. Isto permite que
eventos moleculares no nivel da interacdo entre as moléculas possam ser explorados.
Diversificados ambientes podem ser utilizados para a andlise, como a atmosfera ambiente
(temperatura ambiente e em presenca do ar) ou em liquidos, diferentemente de um
microscopio eletronico que precisa de um ambiente de vacuo para o seu bom funcionamento.

Isto faz com que o sistema possa ser utilizado para monitorar processos, ja que tempo
de analise ¢ baixo, e ndo requer condigdes restritas a laboratorios sofisticados.

A alta resolugdo proporcionada pelo AFM ¢ compativel a resolu¢do de microscopios
de tunelamento e de microscopios eletronicos de transmissao.

Dentre as principais limitagdes deste sistema, pode ser destacado que vibragdes
tendem a interferir no funcionamento do microscopio, ou seja, o som ambiente, vibragdes
mecanicas ¢ até mesmo a rede elétrica podem ser interferentes na andlise. Por isso o
equipamento deve ser montado em uma mesa com um sistema de amortecimento em uma sala
fechada.

A presenca de contaminantes na superficie pode conduzir a imagens distorcidas, pois o
sistema varre apenas a ultima superficie da amostra. Os contaminantes mais comuns sao
carbonatos, carbonetos, dgua, hidrocarbonetos, etc. Se o contaminante for um liquido, uma

operacdo do AFM no modo contato ira penetrar na camada de liquido para a imagem da
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superficie subjacente, enquanto que no modo nao-contato com um AFM oscilard acima da
camada adsorvida.

A qualidade da imagem obtida por um sistema AFM depende diretamente da
qualidade da sonda utilizada, pois o raio de curvatura e o grau de afilamento da ponta
escaneadora ¢ que determinam a resolugdo da imagem gerada. Pontas comerciais tém raios de
curvatura que variam de 5 a 60nm. A Figura 34 apresenta um esquema com 3 pontas de

diferentes geometrias, utilizadas para analisar uma mesma amostra.

Figura 34 — Diferentes resultados apresentados pela leitura /de uma mesma amostra
com diferentes tipos de pontas de escaneamento em uma analise AFM
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Fonte: Autor, “adaptado de” Veeco Instruments, 2005

A Figura 35 apresenta o microscopio AFM utilizado neste trabalho para realizar as

imagens AFM.

Figura 35 — Modelo do
microscopio AFM utilizado

Fonte: Autor
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5.7 MICROSCOPIA ELETRONICA POR VARREDURA — MEV

Microscopios sdo equipamentos projetados e construidos para tornar visivel ao olho
humano o que for muito pequeno para tal. Ha equipamentos que cumprem esta fungdo a partir
da aplicacdo de técnicas Opticas, onde um objeto ¢ iluminado com luz visivel ou luz
ultravioleta e um aparato composto por lentes e espelhos trata de apresentar imagens visiveis
a um observador. Estes equipamentos (microscopios Opticos) apresentam como limite
maximo de resolucao o valor de 2000 vezes de aumento, aplicando vérias técnicas e obtendo
variados efeitos de difracdo, de acordo os ajustes de comprimento de onda da radiacao
incidente e demais parametros adequados para este fim.

Quando se deseja ampliacdes maiores, um microscopio eletronico de varredura (MEV)
pode ser utilizado para realizar as investigagdes necessarias. Utilizando um feixe de elétrons
no lugar dos fétons utilizados em um microscopio Optico convencional, O MEV pode
solucionar o problema de resolugdo relacionado com a fonte de luz branca (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007).

O dualismo existente entre onda-particula foi demonstrado por De Broglie em 1925,
onde o comprimento de onda de um elétron ¢ funcdo de sua energia (HALLIDAY;
RESNICK; WALKER, 1995). Esta energia pode ser comunicada a uma nova particula
carregada por meio de um campo elétrico acelerador. Se a voltagem aplicada for
suficientemente grande, (da ordem de 50 kV, por exemplo) elétrons de comprimento de onda
extremamente curto (A=0,005A) e, portanto, de poder de resolugdo potencialmente alto como
uma fonte de iluminacdo, podem ser produzidos.

Os elétrons e suas cargas podem ser focalizados através de campos eletrostaticos ou
eletromagnéticos, o que pode ser transformado em imagens por programas de computador.
Assim, as principais caracteristicas um microscopio de alta resolucdo sao reunidas.

Os aparelhos mais modernos entregam ao usudrio aumentos da ordem de 300.000
vezes ou mais, € as aplicagdes sdo multiplas. A maior parte dos materiais solidos disponiveis
pode ser investigada, conservando a profundidade de campo compativel com a observacao de
superficies rugosas. O MEV rapidamente apresenta informagdes sobre a morfologia e
identificacao de elementos quimicos de uma amostra solida. Este recurso ¢ utilizado pela
ciéncia em campos de atuagdo nas areas de biologia, odontologia, farmacia, engenharia,
quimica, metalurgia, fisica, medicina e at¢ mesmo geologia (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).
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Trata-se de um dos mais versateis e importantes instrumentos utilizados para a
observagdo e andlise de caracteristicas microestruturais de objetos solidos.

Como possui alta resolugdo, que pode ser obtida quando as amostras sdo observadas;
valores da ordem de 2 a 5 nandmetros sdo geralmente apresentados por instrumentos
comerciais. Os instrumentos voltados para pesquisas avangadas podem atingir resolugdes
abaixo de 1 nm.

Outra importante caracteristica do MEV ¢ a aparéncia tridimensional apresentada
pelas imagens, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite, também, o exame
em pequenos aumentos € com grande profundidade de foco, o que € extremamente util,
complementando informagdes obtidas por imagens Opticas.

Um feixe de elétrons de pequeno didmetro ¢ utilizado como principio de
funcionamento de um microscépio eletronico de varredura (MEV).

Explora-se a superficie de uma amostra, de forma a varrer ponto a ponto. O sinal do
detector ¢ transmitido a uma tela catddica cuja varredura estd sincronizada a do feixe
incidente, que pode ser guiado para varrer a superficie da amostra segundo malhas especifica.
O sinal de imagem resulta da interacao do feixe incidente com a superficie da amostra. A
maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W)
aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleragdo de 1 a 50 kV.

A alta tensdo criada entre o filamento e o anodo acelera este feixe, que em seguida, ¢
focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um “spot”
menor que 4 nm. Ao interagir com a amostra, o feixe produz elétrons e fotons que sdo
coletados por detectores adequados e convertidos em um sinal de video. Quando o feixe
primario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui um volume de interagao
cuja forma depende principalmente da tensdo de aceleragdo e do nimero atomico da amostra.
A Figura 36 ilustra a incidéncia do feixe de elétrons na atuacdo do MEV (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007).
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Figura 36 — Volume de interagdo: a esquerda, ¢ apresentada a localizagdo dos sinais
emitidos pela amostra. A direita, a relacdo da voltagem para elementos leves e pesados
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Fonte: Autor

Sao produzidos elétrons e ondas eletromagnéticas neste processo. Estes sdo utilizados
com o objetivo de formar imagens. Outra utilizagdo ¢ a realizacao de analises fisico-quimicas.
As particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da interagdo do feixe eletronico com a
amostra tém de ser detectadas. Assim, elas devem retornar a superficie da amostra e em
seguida, um detector deve recolher estes sinais. A profundidade méaxima de detecgdo, que
termina se configurando na resolugdo espacial, depende da energia com que estas particulas
ou raios atingem o detector, ou sdo capturadas pelo mesmo.

Os elétrons retroespalhados possuem maior energia do que os elétrons secundarios.
Desta forma, instrumento que faz a detec¢do dos elétrons retroespalhados vai operar na faixa
de energia maior e o de elétrons secundarios na faixa menor. A imagem formada a partir do
sinal captado na varredura eletronica de uma superficie pode apresentar diferentes
caracteristicas, pois ela resulta da amplificacdo de um sinal obtido de uma interacao entre o
feixe eletronico e o material da amostra.

A amostra pode emitir diferentes tipos de sinais. Os mais utilizados para obtencao da
imagem sao originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados.

A interacdo do feixe eletronico com o material da amostra representam o que ¢
chamado de “secondary electron” (SE)'®. Estes elétrons resultantes sio de baixa energia
(<50eV), e formardo imagens com alta resolucdo (3-5nm). O relevo da amostra sera
responsavel por fornecer o contraste na imagem. Este ¢ o principal modo de formagao de

imagem no MEV.

16 114 (-
Elétrons Secundarios
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Os elétrons secundarios (de baixa energia) gerados pelas interagdes elétron-dtomo da
amostra tém um livre caminho médio de 2 a 20nm. Assim, somente aqueles gerados junto a
superficie podem ser reemitidos e, mesmo estes, sdo muito vulneraveis a absor¢do pela
topografia da superficie.

Quando se trata de elétrons retroespalhados, ¢ definido que, sua energia vai variar
entre 50 eV até o valor da energia do elétron primario. Os elétrons retroespalhados, com
energia proxima a dos elétrons primarios, sdo aqueles que sofreram espalhamento elastico, e
sdo estes que formam a maior parte do sinal de elétrons retroespalhados.

Como os elétrons retroespalhados de alta energia sdo resultantes de uma colisdao
elastica, sao provenientes de camadas mais superficiais da amostra. Portanto, se somente este
tipo de elétrons forem captados, as informacdes de profundidade contidas na imagem serdo
poucas se comparadas com a profundidade de penetracdo do feixe. O sinal de Back-Scattered
Electrons (BSE)'’ ¢ resultante das interagdes ocorridas mais para o interior da amostra e
proveniente de uma regido do volume de interagdo abrangendo um didmetro maior do que o
diametro do feixe primario. Esses elétrons produzem imagens que apresentam informagdes
diferentes em relagdo ao contraste apresentado.

Uma imagem topografica (contraste em funcdo do relevo) também ¢ obtida de uma
imagem de composi¢do (contraste em funcdo do nimero atomico dos elementos presentes na
amostra). Alguns tipos de interagdes ainda podem ser obtidos quando se incide o feixe
primario na amostra:

a) Elétrons transmitidos: sofrem espalhamento eldstico (espalhamento de Rutherford)

sendo, entdo, os responsaveis pela formacdo da imagem dos “Transmission
Eletronic Microscopy” (TEM)'®.

b) Elétrons absorvidos: perdem toda sua energia na amostra, e, portanto, geram uma
corrente elétrica entre a amostra e o porta- amostra, que devera ser aterrado para
descarregé-la e garantir a integridade da mesma.

c) Elétrons Auger: estes sdo os elétrons cuja energia (em torno de 1500eV) ¢
caracteristica do elemento que a emite e do tipo de ligagdo quimica. Estes elétrons
possuem energia maxima de cerca de 2 keV, por isso, pode ser utilizada para
analise elementar (principalmente 6xidos e filmes muito finos). A profundidade de
escape da interacao ¢ de aproximadamente 0,2 a 2,0 nm, a analise correspondente a

este tipo de sinal ¢ chamada espectroscopia Auger (AS)

7 Elétrons Retro-Espalhados
' Microscopio Eletrénico de Transmissdo
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Uma das etapas mais importantes € a preparacdo das amostras. Para a obtengao correta
de imagens por MEV, amostras de metal requerem os cortes adequados para a investigacdo
desejada, como se estivesse sendo realizada a microscopia Optica.

Como héa um feixe de elétrons interagindo com a amostra, esta deve absorver alguns
elétrons, que por sua vez, devem ser conduzidos para um fio terra. Isso faz com que seja
necessario que as amostras sejam condutoras.

Materiais isolantes (ceramicas e polimeros, por exemplo) devem ser recobertas com
uma camada ultrafina de material condutivo, que pode ser depositada através de varios
processos fisicos como evaporacao ou a deposicdo de ions (sputtering). Outro motivo para o
recobrimento das amostras, ¢ que as camadas depositadas podem melhorar o nivel de emissao
de elétrons, pois emitem mais elétrons que o material da amostra, facilitando a construgdo da
imagem.

Geralmente o mais utilizado € o recobrimento por deposi¢cao de ions metélicos de ouro
(Au), liga de ouro-paladio (Au-Pd) ou platina (Pt), entre outros.

Neste processo, as amostras sdo colocadas em uma camara com pressdao em torno de
0,1 a 0,05 mbar e o alvo metalico ¢ bombardeado com atomos de gas inerte como, por
exemplo, argonio. Os dtomos do alvo sdo depositados sobre a amostra (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

As maquinas utilizadas para esta finalidade sd3o denominadas metalizadoras e
oferecem como parametros de ajuste: corrente aplicada (em mA), tempo de deposicao e altura

da amostra em relacdo ao alvo, a fim de que seja calculada a espessura do metal depositado.
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6 APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Os resultados do trabalho sdo apresentados em topicos, relacionados aos ensaios,

tabelas, graficos e analises obtidas. Ao final, na se¢do 6.8, os resultados sao discutidos.

6.1 ENSAIOS DE TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Na Figura 37 se observa que até a temperatura aproximada de 130°C ocorre a perda do
solvente, o alcool. Em seguida, aproximadamente a 283°C, inicia-se o processo de
decomposicdo que ocorre em duas fases. Primeiramente, ¢ suposto que o hidroxido de
aluminio se decompde e a variagdo de massa ¢ proporcional a propor¢do estequiométrica do
aluminio, que ¢ 2:1 e vai até aproximados 381°C (GUSMANO; NUNZIANTE; TRAVERSA,
1991).

Figura 37 — Termogravimetria (TG) do gel de Aluminato de Magnésio dopado com 0,1% de
cério e coprecipitado em alcool
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Fonte; Autor

A seguir, em temperatura proxima de 410°C, ¢ provavel que ocorra a decomposi¢ao do
hidréxido de magnésio. Em ambos os casos de decomposicdo térmica dos hidroxidos, a
formacdo de oOxidos ¢ esperada. Ja acima de 470°C uma pequena variacdo de massa ¢
observada entre 600 e 750°C e por isso a temperatura de 800°C ¢ a mais indicada para a

cristalizagcdo completa do aluminato de magnésio.
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As Figura 38 e Figura 39 apresentam os difratogramas obtidos pelos ensaios DRX das

amostras de aluminato de magnésio puro e dopado com as concentragdes de Cério previstas

no estudo, realizada para pos obtidos a partir de precursores dissolvidos em meio alcodlico ou

aquoso, respectivamente, e calcinados a 600°C. Os planos indicados referem-se ao MgAl,Os.

Figura 38 — Ensaios DRX. P6s obtidos a partir de precursores dissolvidos em dalcool e

calcinados a 600°C
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Fonte: Autor
Legenda: Teores de Cério: Curvas: (a) — 0,0%; (b) — 0,1%; (c) — 0,2%; (d) — 0,5%; (e) — 1,0%; (f) — 2,0%
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Figura 39 — Ensaios DRX. Pos obtidos a partir de precursores dissolvidos em agua e

calcinados a 600°C
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Fonte: Autor
Legenda: Teores de Cério: Curvas: (a) — 0,0%; (b) — 0,1%; (c) — 0,2%; (d) — 0,5%; (e) — 1,0%; (f) — 2,0%

Comparando os padrdes difratométricos obtidos, percebe-se que, com o uso do alcool
como meio de dissolugdo e precipitacdo dos precursores, os picos tendem a ficar mais
atenuados e largos comparados aos padrdes difratométricos das amostras coprecipitadas com
os precursores dissolvidos em meio aquoso. A mesma tendéncia ¢ verificada a medida que a
concentracao de Cério aumenta. Na temperatura de calcinagdo de 600°C os picos atenuados e
largos sdo devidos a cristalitos muito pequenos, com uma possivel ma formagdo na
cristalizacdo, indicada pelo resultado da curva termogravimétrica e pela andlise da literatura
(EWAIS et al., 2015) que se refere a temperatura de calcinagdo. A literatura ¢ diversa na
questdo da obtengdo de MgAl,O4 bem cristalizado quanto a temperatura de calcina¢do. O
trabalho de Gusmano et al. relata a obtengdo de espinélio a temperaturas tdo baixas quanto
400°C, porém os picos difratométricos apresentados pelos autores (vide Figura 16,
temperatura de 400°C) nao evidenciam esta situacio (GUSMANO; NUNZIANTE;
TRAVERSA, 1991). Ja Zawrah afirma que a fase espinélio s6 se forma a partir de 600°C, ou
seja, acima desta temperatura (ZAWRAH; HAMAAD; MEKY, 2007). Ewais et al. utilizam
um grafico em seu trabalho (vide figura 2) para apresentar que o espinélio se cristaliza

completamente a partir de temperaturas acima de 650°C (EWAIS et al., 2015).
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Figura 40 e Figura 4/ apresentam os difratogramas obtidos pelos ensaios DRX das
amostras de aluminato de magnésio puro e dopado com as concentragdes de Cério previstas
no estudo, realizada para pds obtidos a partir de precursores dissolvidos em meio alcodlico ou

aquoso, respectivamente, e calcinados a 800°C.

Figura 40 — Ensaios DRX. P6s obtidos a partir de precursores dissolvidos em dalcool e
calcinados a 800°C
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Figura 41 — Ensaios DRX. P6s obtidos a partir de precursores dissolvidos em agua e
calcinados a 800°C
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Baseado no conteudo de referéncias e nos resultados apresentados, a temperatura de
calcinagdo de 800°C se apresenta como a melhor op¢do para evidenciar a obtencdo de pos
totalmente cristalizados, evidenciando que os hidroxidos dos precursores foram
completamente decompostos ¢ que ndo hd oxidos intermedidrios de aluminio e magnésio
presentes.

Com os padrdes difratométricos obtidos, foi determinado também os tamanhos dos
cristalitos do aluminato de magnésio a partir da equacdo de Scherrer, com o uso de CeO,
como padrdo. Como ¢ suposto que as particulas sdo esféricas e seus tamanhos sdo
nanométricos, foi utilizado o fator de forma k = 0,9.

A Figura 42 apresenta a variagao dos tamanhos de cristalitos dos p6s produzidos por
coprecipitagdo, cujos precursores foram dissolvidos em dlcool ou dgua e calcinagdo a 600°C.
A determinacdo dos tamanhos de cristalitos foi realizada a partir da média de tamanhos de
cristalitos dos 3 picos com intensidades mais altas detectadas nos ensaios. Foi entdo obtido
um desvio padrao das 3 medidas separadamente e, ao final, foi definido um valor médio para
os erros, classificados pelo meio de dissolugdo dos precursores (dgua ou alcool). Os valores

estdo descritos na Tabela 3.

Figura 42 — Variacdo do tamanho de cristalito em func¢ao da concentragao de cations
de cério, para as amostras obtidas a partir do meio alcodlico de dissolugdo (-x-) ou meio
aquoso (-e-). As amostras foram calcinadas a 600°C
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Tabela 3 — Dados referentes aos tamanhos de cristalitos dos pos calcinados a 600°C

Teor de Cerio (%mol) 0,0 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0
Tam. Cristalito  Alcool 6,5+0,8 6,2+0,8 82+08 6,4+0,8 6,5+0,8 5,9+0.8
(nm) Agua  6,6£08 5,7+08 7,6£0,8 6,5+0,8 6,6+0,8 7,4+0,8

Fonte: Autor

A Figura 43 e a Tabela 4 apresentam a variagdo dos tamanhos de cristalitos dos pds
obtidos a partir de precursores dissolvidos em dlcool ou 4dgua e calcinados a 800°C, em fungao

da variacao da concentragao dos cations de Cério.

Figura 43 — Variacdo do tamanho de cristalito em fun¢do da concentragdao de cations
de cério, para as amostras obtidas a partir do meio alcodlico de dissolugdo (-x-) ou
meio aquoso (-e-). As amostras foram calcinadas a 800°C.
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Tabela 4 — Dados referentes aos tamanhos de cristalitos dos pos calcinados a 800°C

Teor de Cerio (% mol) 0,0 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0
Tam. Cristalito  Alcool ~ 8,040,8 9,4+0,8 8,4+0,8 7,7+0,8 8,4+0,8 9,6+0,8
(nm) Agua  6,7+1,1 10,3%1,1 94+1,1 92+1,1 94+1,1 93+1,1

Fonte: Autor
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Os resultados dos ensaios de DRX associados aos de tamanhos de cristalitos denotam
que para os pés calcinados a temperatura de 600°C, sdo obtidos tamanhos de cristalitos
menores do que em relacdo aos obtidos com 800°C de calcinagdo. Porém, como ja
apresentado anteriormente, a calcinagdo a 800°C apresentou melhor resultado na cristalizagdo
do material (EWAIS et al., 2015; ZAWRAH; HAMAAD; MEKY, 2007).

Tanto nas calcinacgdes realizadas a 600°C quanto nas realizadas a 800°C, os teores de
0,1% e 0,2% de Cério apresentaram variagdes nos resultados que podem estar relacionados a
possibilidade de que o Cério tenha entrado em solucdo sdlida no aluminato de magnésio.
Assim, uma investigacdo mais aprofundada em relacdo a teores de dopagem até 0,5% de
Cério poderia ser conduzida. O contexto que envolve a andlise dos resultados e suas
consequéncias sera apresentado detalhadamente na secdo de discussdo dos resultados.

Os tamanhos de cristalitos tendem a se apresentar menores para as amostras cujos
precursores foram dissolvidos em alcool, com exce¢do das amostras puras e com 2% de
Cério, onde essa situag@o se inverteu. Para d4gua, o menor valor obtido foi para a amostra pura
(6,7 nm) e para o alcool foi para a amostra com 0,5% de Cério (7,7 nm). As variacdes sao
relativamente baixas, com uma dispersdao de 3,6nm. Os resultados obtidos com 2% de Cério
apresentaram inversdo dos resultados, porém a relevancia destes dados perde-se devido a
formagdo de segunda fase evidenciada.

Os valores dos parametros de rede dos p6s foram determinados através do refinamento
Rietveld realizado a partir dos ensaios de difratometria, obtidos pelo software MAUD
(Materials Analysis Using Difraction). Foram ajustados no software os mesmos parametros
utilizados nos ensaios. Todos os refinamentos realizados apresentaram indices de ajustes
(Rwp) com valores em torno de 15%. Seria ideal que este indice se apresentasse com valores
médios abaixo de 10%, mas ha um excessivo ruido de “background” envolvido (erros de
ensaio associados ao reduzido tamanho do cristalito). Tomando isto em conta, pode-se
considerar que o valor médio de 15% seja adequado para o Rwp.

Os parametros de rede sdo apresentados em dois graficos com suas respectivas tabelas.
A Figura 44 e a Tabela 5 apresentam o grafico e os dados obtidos, respectivamente, em
referéncia as amostras calcinadas a 600°C. A Figura 45 e a Tabela 6 referem-se as amostras
calcinadas a 800°C.

Nas amostras calcinadas a 600°C verifica-se que quando os precursores sao
dissolvidos em alcool, o pardmetro de rede se apresenta com valores ligeiramente menores.

Esta situagdo se inverte nas amostras calcinadas a 800°C, onde a variabilidade ¢ muito

baixa, mas com os precursores dissolvidos em alcool apresentando valores ligeiramente
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superiores. Em relagcdo aos desvios apresentados pelo software MAUD, na determinagdo dos
parametros de rede, os erros apontaram para um valor médio de +0,03%, o que representa o
valor médio de variagoes de = 0,0003nm nos valores obtidos. Percentualmente, esses valores
podem ser considerados baixos em relagdo as variagdes apresentadas de acordo com os teores
de dopagens de Cério. A andlise poderia questionar se o erro estaria fazendo parte da
variabilidade detectada. Como o erro ¢ determinado pelo refinamento Rietveld e a qualidade
desse refinamento ¢ medida pelo indice Rwp (que estd dentro de valores aceitaveis), pode-se
concluir que esta variabilidade ¢ inerente ao processo de andlise dos dados e estd adequada

para o estudo realizado.

Figura 44 — Pardmetros de Rede calculados pelo software MAUD. Amostras
calcinadas a 600°C.
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Tabela 5 — Dados do grafico da figura 44. Parametros de Rede obtidos por refinamento
Rietveld. Amostras calcinadas a 600°C

Parametro de rede (nm) - Erros de = 0,0003

Teor de Cerio (% mol) 0 0,1 0,2 0,5 1 2
Parametro de Alcool 0,8073  0,8058 08072  0,8066  0,8061  0,8058
rede (nm) Agua 08071 08072 08078 08071 08066  0,8071

Fonte: Autor.
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Figura 45 — Pardmetros de Rede calculados pelo software MAUD. Amostras

calcinadas a 800°C
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Tabela 6 — Dados do grafico da figura 45. Parametros de Rede obtidos por refinamento
Rietveld. Amostras calcinadas a 800°C

Parametro de rede (nm) - Erros de + 0,0003

Teor de Cerio (% mol) 0 0,1 0,2 0,5 1 2
Parametro de Alcool  0,8083 0,8082 0,8084  0,8081 0,8087  0,8068
rede (nm) Agua  0,8076 0,8081 0,8083  0,8081 0,8081  0,8068

Fonte: Autor

Os valores de densidade tedrica dos pos também foram obtidos pelo refinamento Rietveld
Rietveld realizado pelo software MAUD. A Figura46 e a

Figura 47 s3o os graficos e suas respectivas tabelas (Tabela 7 e Tabela 8) que
apresentam as densidades tedricas obtidas.

Os erros apresentados pelas densidades tedricas sdo influenciados pelos desvios do
parametro de rede, pois se chega a densidade teorica em calculo que depende do parametro de
rede e a propagacdo dos erros de um para outro ¢ uma consequéncia das grandezas avaliadas.

Assim, um valor médio percentual de 0,15% ¢ traduzido em valores de + 0,005 g/cm3,

conforme apresentado na Tabela 7.
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Figura 46 — Densidades tedricas referentes as amostras calcinadas a 600°C
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Tabela 7 — Densidades tedricas (g/cm’) obtidas para as amostras calcinadas a 600°C

Teor de Cerio (% 0.0 0.1 0.2 0,5 1,0 2,0
mol)

Dens.  Alcool 3,59240,005 3.61320,005 3.5940.005 3.60240.005 3.60940,005 3.613+0,005
Teori ,
(gi‘c’;;i Agua 3,595+0,005 3,594£0,005 3,585+0,005 3,596+0,005 3,602:0,005 3,596+0,005

Fonte: Autor

Figura 47 — Densidades tedricas referentes as amostras calcinadas a 800°C
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Tabela 8 — Densidades tedricas (g/cm3) obtidas para as amostras calcinadas a 800°C

Teor de Cerio

(%) 0 0,1 0,2 0,5 1 2

Dens.  Alcool 3,580+0,005 3,580+0,005 3,578+0,005 3,582+0,005 3,574+0,005 3,600+0,005
Teorica |
(g/cn?lS) Agua 3,589+0,005 3,583+0,005 3,579+0,005 3,582+0,005 3,582+0,005 3,588+0,005

Fonte: Autor.

As variagdes dos valores do parametro de rede refletem que a presenga do Cério nos
teores de dopagens possa estar sendo traduzida em distor¢des da cela cristalina. Se o Cério
estivesse se posicionando apenas nas superficies das particulas sem entrar em solugdo sélida,

como seria esperado, presumivelmente o parametro de rede apresentaria pouca variabilidade.

6.3 AREA SUPERFICIAL

A Figura 48 apresenta os resultados de area superficial que foram obtidos a partir de
ensaios de adsorcdo gasosa (N;), das amostras cujos precursores foram coprecipitados em
agua ou em alcool, calcinadas a 600°C. A Tabela 9 apresenta os dados do grafico. Os erros
indicados sdo compostos pelo erro do ensaio fornecido pelo equipamento que representam,
em média, 0,5% somados a variabilidade devida a obten¢do da massa (balanga), chegaram a
1%. Erros totais perfazem em média, £1,5% e se aplicam aos estudos realizados com as duas

temperaturas de calcinacao.
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Figura 48 — Varia¢do da area superficial em funcdo da concentra¢do de cations de
cério, para as amostras obtidas a partir do meio alcodlico de dissolugdo (—x—) ou meio aquoso

(—e—). As amostras foram calcinadas a 600°C.
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Tabela 9 — Area superficial das amostras cujos precursores foram dissolvidos em
alcool ou em dgua, p6s calcinados a 600°C.

Teor de Cerio (%) 0,0 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0
Area  Alcool 129,9+1,8 153,9+1,8 104,3+1,8 141,9+1,8 149,8+1,8 151,6+1,8
Sup.

(m’/g) Agua 120,3+1,8 163,7+1,8 104,8+1,8 118,5+1,8 132,9+1,8 119,8+1,8

Fonte: Autor

A Figura 49 apresenta o grafico da variacdo do tamanho das particulas, com valores
obtidos a partir da 4rea superficial e da densidade (foi utilizado o valor teérico de 3,58g/cm’),
para as amostras calcinadas a 600°C. A Tabela 10 apresenta os dados do grafico. Os erros
indicados representam 1,0%, tendo sido herdados da area superficial e também se aplicam aos

estudos realizados com as duas temperaturas de calcinagao.
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Figura 49 — Variagao dos tamanhos de particula calculados a partir dos dados de area
superficial em fun¢do da concentragdo de céations de cério, para as amostras obtidas a partir do

meio alcodlico de dissolugao (—x—) ou meio aquoso (—e—). As amostras foram calcinadas a

600°C
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Tabela 10 — Tamanhos de particulas referentes as amostras cujos precursores foram
dissolvidos em alcool ou em agua, pds calcinados a 600°C

Teor de Cerio (%) 0,0 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0
Tam. Part. Alcool 129+0,1 10,9+0,1 16,1+0,1 11,801 112+0,1  11,1+0,1

(nm) Agua 13,9+0,1 102+0,1 160+0,1 141+0,1 12,6+0,1  14,0+0,1

Fonte: Autor

A Figura 50 apresenta os resultados de area superficial das amostras cujos precursores
foram dissolvidos e coprecipitados em agua ou em alcool, calcinadas a 800°C. A Tabela 11

apresenta os dados do grafico.
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Figura 50 — Variacao da area superficial em fun¢do da concentracdo de cations de
cério, para as amostras obtidas a partir do meio alcodlico de dissolugdo (—x—) ou meio aquoso
(——). As amostras foram calcinadas a 800°C
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Tabela 11 — Area superficial das amostras cujos precursores foram dissolvidos em
alcool ou em agua, pds calcinados a 800°C

Teor de Cerio (%) 0,0 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0
Area Sup. Alcool 127,9+1,8 123318 143,1+1,8 1458+1,8 1492+1,8 73,1437
(m’/g) Agua 116,4+1,8 70,6+12 75,1412 748+12 743+12 76,112

Fonte: Autor

A Figura 51 apresenta os resultados de tamanhos de particulas das amostras cujos
precursores foram dissolvidos e coprecipitados em agua ou em alcool, calcinadas a 800°C. A

Tabela 12 apresenta os dados do grafico.
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Figura 51 — Gréfico de tamanho de particulas. Amostras coprecipitadas em agua ou
alcool, calcinadas a 800°C
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Tabela 12 — Tamanhos de particulas referentes as amostras cujos precursores foram
dissolvidos em alcool ou em 4gua, calcinadas a 800°C

Teor de Cerio (%) 0,0 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0
Tam. Part. Alcool  13,1+0,7  13,6+0,7 11,740,6 11,5+0,6 11,240,6 22,9+1,1
(nm) Agua  144+0,7 237+12 223+1,1 224+1,1 22,6x1,1 22,0+1,1

Fonte: Autor

O estudo da area superficial associado ao tamanho das particulas demonstra que todas
as amostras obtidas a partir da coprecipitagdo com precursores dissolvidos em alcool
apresentam maior area superficial e menor tamanho de particulas, com excecdo da amostra
com 2% de cério precipitada em alcool, cujo comportamento provavelmente esta relacionado
a precipitacdo de segunda fase, associada ao uso do alcool como solvente dos precursores, ja
que esta situacdo ndo ocorreu da mesma forma para a amostra precipitada em agua,

Para amostras calcinadas a 800°C o teor de 1,0% de Cério apresentou a maior area
superficial (149 m?/ g) € o menor tamanho de particulas (11,2nm).
Para amostras calcinadas a 600°C o teor de 0,1% de Cério precipitado em agua

apresentou a maior area superficial (164 m*/g) e o menor tamanho de particulas (10,2nm).
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6.4 ENSAIOS DE DILATOMETRIA

Os ensaios de dilatometria, ou Thermo Mechanical Analysis (TMA)", realizados nas
amostras de aluminato de magnésio procederam da maneira descrita a seguir.

Para as amostras calcinadas a 600°C foram realizados dois tipos de ensaio. No
primeiro, as amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento a 10°C . min” até a
temperatura de 1600°C. No segundo tipo, este ensaio foi repetido incluindo um patamar de 20
minutos na temperatura de 1460°C, seguido de aquecimento na mesma taxa inicial até
1600°C.

Como o objetivo do ensaio sem a isoterma (patamar) foi de identificar um valor para a
temperatura de sinterizacdo, para as amostras calcinadas a 800°C apenas os ensaios do
segundo tipo foram realizados, ou seja, com o patamar de 20 minutos.

O patamar foi incluido no ensaio para avaliar o comportamento do material no inicio
do terceiro estagio, teoricamente na fase onde os grdos formados tendem a crescer para
reduzir a energia livre do sistema. Teoricamente, ¢ nesta fase que os efeitos do uso de aditivos
deveriam ser mais percebidos.

Este efeito ndo ¢ claramente evidenciado nas amostras dos pos calcinados a 600°C,
porém, nas amostras dos pos calcinados a 800°C a evolugdo do inicio e término de cada uma
das trés etapas de sinterizagdo fica muito bem caracterizada a medida em que o teor de cério
varia de concentracdo no aluminato de magnésio.

A Figura 52 apresenta as curvas sem a isoterma (patamar) obtidas para as amostras
calcinadas a 600°C, puras (a), dopadas com 0,1% Ce (b), com 0,2% Ce (c) e 2% Ce (d). Em
todos os casos, os resultados compararam os meios de dissolugdo dos precursores, em agua e

em alcool, juntamente com as curvas derivadas.

19 1 A
Analise Termo Mecanica



Figura 52 — Dilatometrias sem patamar. Calcinagdo a 600°C.
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Legenda: a) puro; b) 0,1%Ce; c) 0,2%Ce; d) 2,0%Ce

A Figura 53 apresenta as curvas obtidas para as amostras dopadas com 0,5% Ce (a) e

com 1,0% Ce (b). Em ambos o0s casos, os resultados compararam os meios de dissolugdo dos

precursores, em dgua e em alcool, juntamente com as curvas derivadas.

Figura 53 - Dilatometrias sem patamar. Calcinagdo a 600°C. a) 0,5% Ce b) 1,0% Ce
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As amostras com 0,1, 0,2 e 2% de Cério apresentaram dilatagdo linear no terceiro
estagio. Porém, os resultados dos ensaios de DRX evidenciam com clareza a presenga de
segunda fase apenas nas amostras com 2% de Cério. Como ja foi discutido anteriormente na
secdo referente aos tamanhos de cristalitos, a possibilidade de que os teores de 0,1% ¢ 0,2%
tenham apresentado solucdao solida de Cério no aluminato de magnésio parece tomar um
pouco mais de base, pois caso isto tenha ocorrido, o comportamento de dilatagdo linear pode
estar associado ao desenvolvimento de uma estrutura mais estdvel decorrente desta solugdo
solida que provavelmente conduza a dilatagao.

A alta taxa de retracdo linear apresentada no ensaio da amostra com 1% de Cério com
precursores dissolvidos em agua também pode ser um bom indicador de este teor de dopagem
pode se apresentar como o mais interessante para o estudo.

As amostras com 0,5 e 1,0% de Cério ndo apresentaram dilatacdo linear no terceiro
estagio, e a amostra cujos precursores foram dissolvidos em alcool apresentou a temperatura
mais baixa no patamar da terceira fase. Por isso, esta temperatura, que foi registrada em torno
de 1460°C, foi definida como a temperatura final de sinterizacao para aplicagdao nos estudos
deste trabalho, situando-se no final da retracao linear com estabilidade dimensional.

Assim, esta temperatura foi definida para a inclusdo de um patamar (isoterma), em
outro conjunto de ensaios de dilatometria realizados para avaliar o comportamento das
alteragdes dimensionais com a temperatura estavel a 1460°C. A Figura 54 e a Figura 55

apresentam estas dilatometrias.



Figura 54 — Dilatometrias com patamar.
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Figura 55 — Dilatometrias com patamar. Pos calcinados a 600°C. a) 0,5% Ce b) 1,0% Ce
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Pos calcinados a 600°C. a) puro; b) 0,1%Ce; ¢) 0,2%

Com a utilizagdo de um patamar (isoterma a 1460°C), verifica-se que as amostras

dopadas com 1% de Cério estao estaveis, ndo apresentando variagdes dimensionais. Assim, a
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temperatura de 1460°C se confirma como a melhor op¢do para desenvolvimento dos estudos
de sinterizagao.

Em outra etapa de avaliagdes, foram conduzidos ensaios de dilatometria para os pds
calcinados a 800°C. Nesta etapa nao foram realizados ensaios sem patamar. Como o objetivo
do ensaio sem a isoterma (patamar) foi de identificar um valor para a temperatura de
sinterizagdo, ¢ este valor ja foi definido e confirmado com os ensaios anteriores, para as
amostras calcinadas a 800°C apenas os ensaios com patamar de 20 minutos foram realizados.

Para cada um dos teores de dopagem foi realizada a comparagao entre amostras cujos
precursores foram precipitados em agua (curvas vermelho escuras) e alcool (curvas verdes),
com a mesma metodologia descrita para os ensaios com patamar referentes as amostras

calcinadas a 600°C. As Figura 56 e Figura 57 apresentam as dilatometrias obtidas.

Figura 56 — Dilatometrias com patamar. Pos calcinados a 800°C. a) puro; b) 0,1%Ce;
¢) 0,2% Ce; d) 2,0%Ce
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Figura 57 — Dilatometrias com patamar. P6s calcinados a 800°C. a) 0,5% Ce; b) 1,0% Ce
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Em todos os graficos, exceto no grafico correspondente a 2,0% de Cério, ¢
evidenciado que as amostras obtidas a partir da coprecipitacdo com precursores dissolvidos
em alcool tém suas transformagdes ocorrendo em tempos e temperaturas menores que as
precipitadas em agua. E possivel verificar que todas as curvas (exceto a que representa o teor
de 2% de cério) apontam para temperaturas muito proéximas de 1460°C como o final das
transformagdes de retragdo do material, confirmando os dados obtidos com as curvas de
dilatometria realizadas com as amostras calcinadas a 600°C. Também ¢ evidente que o teor de
1% de cério (Figura 57b) apresentou o melhor comportamento na sinterizagdo, sendo que o
teor de 0,5% apresentou resultados muito proximos.

A partir do grafico de dilatometria da amostra com 1% de Cério coprecipitada em
alcool e calcinada a 800°C, ¢ apresentada a identificacdo das temperaturas e os trés estagios da

sinterizagdo, conforme apresentado na Figura 58.
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Figura 58 — Detalhamento dos estdgios de sinterizacdo para a amostra com 1% de
Cério, coprecipitada em alcool. Calcinacao a 800°C

0,2
1 850°C 1110°C 1460°C
100 -
] - \ ( - 0,0
i i i i 3
— 957 ! : ! - 02 3
g ] i | i =
= : i | 2
c 1 | | | B '04 =
(=) 1 3
2 + ! ! . E
% 90 : | 5
£ i ' ' L ©
a ] : i -0,6 %
o g5 - ' ' =]
z& d a0/ & :
k: : MAIcoo! : 0 &
= ] o ! o
80 —Derlv.AIc!ooI |
- : | - -1,0
75 i S | —— m.'m Il: | - I |: | _1,2

600 700 800 900 1000 11
Temperatura (°C)

Fonte: Autor

Na analise dos dados, as trés regides de sinterizacdo podem ser descritas:

1* regido: abrange desde o inicio do aquecimento até o inicio de deflexdo da curva,
indicando neste ponto a temperatura aproximada de 850°C, que marca o inicio da formacao
dos pescogos na sinterizacao.

2% regido: grande retracdo linear causada pela redugdo das interfaces solido-géas (poros)
e avanco da densificag@o. O inicio da segunda regido ¢ evidenciado pela inflexdo da curva de
derivadas, evidenciando o inicio da regido onde as transformacgdes ocorrem com maior
velocidade, onde a 1110°C foi verificado o ponto de taxa maxima. Nesta fase, a retracao tem
pouca dependéncia da temperatura. Também foi ¢ verificado pelas curvas das dilatometrias
apresentadas na Figura 56 e na Figura 57 que, com a evolugao dos teores de cério e com o uso
do alcool como solvente dos precursores, as transformagdes tendem a ocorrer em tempos e
temperaturas menores (exceto nas curvas das amostras pura e com 2% de Cério),
evidenciando os efeitos do cério como aditivo e os efeitos do uso do alcool como solvente de

precursores.
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3% regido: ¢ caracterizada pelo final da sinterizacdo, no qual se observa a diminui¢do da
velocidade de transformacdes, onde a taxa de elimina¢do dos poros cai drasticamente. Esta
regido ¢ evidenciada pela temperatura de 1460°C.

A seguir, na Figura 59 ¢ apresentado um grafico com as temperaturas de “Onset” e
“Offset” que foram obtidas a partir da andlise da derivagdo das curvas de dilatometria
referentes as amostras calcinadas a 800°C. A Tabela 13 apresenta estas temperaturas. Com a
finalidade de encontrar um padrdo de comportamento para o processo, foram eliminados do
estudo os dados obtidos com o teor de 2% de Cério. As temperaturas “Onset” estdo
representadas no eixo primario esquerdo do grafico, enquanto que as temperaturas “Offset”
estdo no eixo secundario & direita. E possivel verificar que para as temperaturas “Onset” nio
h4a um padrao coerente identificavel para os resultados, mas para as temperaturas “Offset”,
percebe-se que o final da etapa principal de retracdo do material estd ocorrendo a
temperaturas mais baixas para as amostras cujos precursores foram dissolvidos em alcool, e o

teor de 0,5% de Cério foi o que apresentou a temperatura mais baixa.

Figura 59 — Grafico que demonstra a variagdo das temperaturas “Onset” e “Offset” obtidas
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Fonte: Autor
Tabela 13 — Temperaturas Onset e Offset da figura 59
Teor de Cério 0,0% 0,1% 0,2% 0,5% 1,0%
Alcool T Onset (°C) 954.9 931,7 980,1 974.,6 957,5
T Offset (°C) 1271,2 1296,5 1262,2 1217,2 1233,3
Agua T Onset (°C) 962,2 984,1 9723 981,4 1002,1
T Offset (°C) 1309,1 1356,5 1357,4 1385,5 1363,7

Fonte: Autor
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Algumas dilatometrias apresentaram dilatacdo linear apos as temperaturas de 1460°C.
Uma das formas de estudar este comportamento foi através de ensaios DRX nas pastilhas
sinterizadas na dilatometria. As amostras provenientes das dilatometrias foram submetidas a
temperatura de 1600°C. Assim, as pastilhas foram quebradas, e um pd homogéneo foi obtido e
novamente submetido ao DRX, nas mesmas condigoes ja descritas anteriormente.

Os graficos da Figura 60 e da Figura 61 apresentam os resultados. Nas amostras
obtidas a partir da coprecipitagdo com precursores dissolvidos em agua, verificou-se a
presenca de precipitagdo de segunda fase, provavelmente de oOxido de Cério, nas
concentracdes de 0,5%, 1,0% e 2,0% de Cério. J& nas amostras cujos precursores foram
dissolvidos em 4lcool isto ocorreu apenas para a concentragdo de 2,0% de Cério. Tal
comportamento alimenta a hipotese de que, para as amostras coprecipitadas em agua, nas
concentragdes de 0,1 e 0,2% de Cério os ions deste elemento podem formar uma solugdo
solida na rede cristalina do Aluminato de Magnésio, com os ions de Cério substituindo os ions
de Aluminio.

Ja para o caso das amostras obtidas a partir da coprecipitacdo com precursores
dissolvidos em 4gua este efeito ocorreu apenas para a porcentagem de 2%. Isto pode estar
associado ao estado de aglomeracdo das particulas na condi¢dao de partida da sinterizacdo, ja
que quando o alcool ¢ utilizado como solvente, as particulas do pd apresentaram-se mais

desaglomeradas do que quando o meio de dissolucdo ¢ a adgua.

Figura 60 — Difratogramas obtidos das amostras sinterizadas de MgAl,O4 a partir de
pOs coprecipitados em alcool e calcinados a 600°C
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Fonte: Autor
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Figura 61 — Difratogramas obtidos das amostras sinterizadas de MgA1204 a partir de
pOs coprecipitados em alcool e calcinados a 600°C
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6.5 ESTUDO DA DENSIFICACAO

O grafico apresentado na Figura 62 e a Tabela 14 mostram a variacdo da densificacdo
em fungdo do teor de dopagem do aluminato de magnésio com Cério, nos meios de dissolugdo

dos precursores em agua ou em alcool. Calcinagao a 600°C.

Figura 62 — variagdo da densificagdo em fung¢do do teor de dopagem do aluminato de
magnésio com Cério. Calcinados a 600°C
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Tabela 14 — Valores de densificagdo de amostras sinterizadas determinados a partir da
avaliacdo da densidade pelo método de Arquimedes. Calcinagdo a 600°C.

Teor de Cerio (%) 0,0 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0
Densificacio ~ Alcool  96.8+0,6  95.0£0,6 94.2+0,6 96.2+£0,6 97.1£0.6 93.0+0.6
(%) Agua  96.7+0.6  90.9£0.6 91.9+0.6 96.4+0.6 98.1+0.6 91.1+0.6

Fonte: Autor

O gréfico apresentado na Figura 63 e a Tabela 15 mostram a variagdo da densificagao
em funcao do teor de dopagem do aluminato de magnésio com Cério, nos meios de dissolugao

dos precursores em agua ou em alcool. Calcinacao a 800°C.
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Figura 63 - Valores de densificacdo de amostras sinterizadas determinados a partir da
avaliacdo da densidade pelo método de Arquimedes. Calcinados a 800°C.
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Tabela 15 — Valores de densificagdo de amostras sinterizadas determinados a partir da
avaliacdo da densidade pelo método de Arquimedes. Calcinados 800°C.

Teor de Cério 0,0% 0,1% 0,2% 0,5% 1,0% 2,0%
Densifi- Alcool  98,3+0,6 97,9£0,6  982+0,6  96,0+0,6  96,6+0,6 98,4+0,6
cagdo (%) Agua  97,5+0,6 98,4+0,6  98,2+0,6  97,6+0,6  98,5+0,6 98,0£0,6

Fonte: Autor

Os erros apresentados pelo estudo foram decorrentes dos desvios possiveis causados
pela sensibilidade da balanga analitica na obtencao dos valores das massas umidas. Foi
verificado que variacdes da ordem de até 4 divisdes (£ 2 divisdes) da escala da balang¢a (cuja
precisdao ¢ de 0,001g) proporcionaram o erro de aproximadamente +0,62% nesta avaliacdo.
Como o estudo ¢ apresentado em porcentagem de densificagdo, o erro total ¢ de 1,24%.

Verifica-se que para o teor de 0,1% de Cério referente a amostra cujos precursores
foram dissolvidos em agua estdo sendo obtidas as maiores taxas de densificacdo para o
processo de sinterizagdo natural. Porém, com uma variagdo de apenas 0,2%, o teor de 1% de
Cério referente a amostra cujos precursores foram dissolvidos em 4gua continua

demonstrando que este teor de dopagem € o mais interessante para ao estudo.



120

6.6 ANALISES DE MICROSCOPIA AFM

As analises de microscopia AFM foram realizadas em trés amostras.

A Figura 64 apresenta imagem de microscopia AFM e a avaliagcdo de tamanhos de graos
detectada pelo software do equipamento. Tamanhos de graos da ordem de 81 a 240nm foram
detectados. A amostra representa uma pastilha com 1% de Cério proveniente do po cujos
precursores foram dissolvidos em élcool e calcinado a 800°C. A pastilha foi sinterizada no

dilatémetro, que consistiu de aquecimento até a temperatura de 1600°C a 10°C . min™.

Figura 64 — Amostra com 1% de Cério coprecipitada em alcool e calcinada a 800°C. A
sinterizagdo foi realizada no dilatometro

1“

1.00 um 2.00 x 2.00 um

Fonte: Autor

A

Figura 65 apresenta imagem de microscopia AFM e a avaliagdo de tamanhos de graos
detectada pelo software do equipamento. Tamanhos de graos da ordem de 43 a 90nm foram
detectados. Trata-se de amostra com a mesma dopagem da figura 64 (1% de Cério) com
coprecipitagdo realizada em 4lcool e calcina¢do a 800°C, mas a sinterizagao foi realizada a

1460°C por 2 horas em forno com taxa de aquecimento de 10°C . min™".
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Figura 65 — Amostra com 1% de Cério, precursores dissolvidos em alcool, p6 calcinado a
800°C. A sinterizagao foi realizada no forno, a temperatura de 1460°C por 2 horas.

1.00 um 200 x2.00 um

Fonte: Autor

A Figura 66 registra imagem com tamanhos de graos da ordem de 100 a 290nm. Trata-
se de uma pastilha sinterizada em forno a temperatura de 1460°C por 2 horas, com
aquecimento a 10°C . min”', com po de amostra pura, calcinada a 800°C, Cujos precursores

foram dissolvidos em alcool.

Figura 66 — Amostra pura coprecipitada em alcool e calcinada a 800°C. Sinterizacao realizada
no forno, a temperatura de 1460°C por 2 horas.

200 um 4.00 % 400 um

Fonte: Autor

Na
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Tabela 16 ¢ apresentada de forma sintética a variagdo dos tamanhos de graos

apresentados nas Figura 64, Figura 65 e Figura 66.

Tabela 16 — Variagdo dos tamanhos de graos das amostras analisadas por AFM

Meio de C Temperatura Tam Grao  Tam Grado
Teor de . ~ Sinterizacao S , ,
Ce (%) Dissolugao da Amostra Sinterizagao min max
Precursores (°C) (nm) (nm)
1,0% Alcool Dilatometro 1600 81 240
1,0% Alcool Forno 1460 43 90
0,0% Alcool Forno 1460 100 290

Fonte: Autor

A partir da analise dos graos evidenciados, denota-se que a amostra contendo 1% de
cério apresentou em média graos até 100% menores que os apresentados na amostra pura. Isto
poderia evidenciar o efeito do dopante na estrutura do material, promovendo a ocorréncia de

graos mais finos do que em relagdo a amostra pura.

6.7 ANALISES DE IMAGENS MEV

Foram obtidas imagens de microscopia eletronica por varredura em 3 amostras, a
exemplo do que foi realizado com a microscopia AFM. A Figura 67 representa uma imagem
obtida por MEV referente a amostra pura, obtida pela sinterizagdo de pd coprecipitado em
alcool e calcinado a 800°C. Na imagem verifica-se a presenca de porosidades situadas nas
regides de contornos de graos e também no interior dos graos. Também ¢ possivel constatar
uma microestrutura com tamanhos de grao variando aproximadamente de 300nm a 800nm,
com maior predominancia de grdos acima de 400nm, mostrando que o terceiro estagio de

sinterizagdo foi alcancado.
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Figura 67 — Amostra pura coprecipitada em alcool. P6 utilizado na sinterizagdo foi calcinado a
800°C

1 pm
SEM HV: 10.0 kv VEGA3 TESCAN
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Fonte: Autor

A Figura 68 representa uma imagem obtida por MEV referente a amostra obtida pela
sinterizagdo de po com 0,5% de Cério, coprecipitado em alcool e calcinado a 800°C. Uma
estrutura com graos homogéneos ¢ apresentada, sem evidéncias de poros, com tamanhos de
graos variando de aproximadamente 200nm a 800nm, mas com maior predominancia de graos
abaixo de 400nm. E evidenciado, na regido central superior da figura, a presenca de um grio
mais claro, com mesmo formato dos demais, onde € provavel a evidéncia da presenga do
Cério, provavelmente, na forma de 6xido. Na avaliagdo por MEV, o médulo de EDS (Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy, ou Microscopia por Energia Dispersiva de raios-X, em

tradugao livre) ndo estava disponivel.
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Figura 68 — Amostra com 0,5% Ce. P¢6 utilizado na sinterizagcdo fo1
coprecipitado em alcool e calcinado a 800°C
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Fonte: Autor

A Figura 69 representa duas imagens obtidas por MEV referente a amostra com 1,0%
de Cério, obtida pela sinterizagdo de pd coprecipitado em alcool e calcinado a 800°C. Foram
apresentadas duas imagens referentes a mesma amostra, pois a imagem (a) apresenta maior
quantidade da fase com Cério, evidenciando que a presenca deste elemento ¢
consideravelmente maior, em relagdo a da Figura 68. A imagem (b) apresenta uma regido
onde ¢ mais bem apresentada a morfologia dos graos do material. Nao ¢ evidenciada a

presenga de poros, os graos apresentam-se em tamanhos variando aproximadamente de 200 a
500nm.
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Figura 69 — Amostra com 1,0% Ce. (a) regido com maior evidéncia da presenga de Cério. (b)
regido apresentada para evidenciar melhor o tamanho e formato dos graos. Imagens da mesma
amostra. O po6 sinterizado foi coprecipitado em alcool e calcinado a 800°C

VEGAI TESCAN| SEM MV 100 k¥ . YORAS TRECAN

SER MAG BE.T ki
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Fonte: Autor
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6.8 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Apoés a avaliagdo dos resultados dos ensaios, e comparando as analises ja realizadas

isoladamente, segue consideragdes.

6.8.1 Analise da Estrutura

Para as dopagens com 0,1, 0,2, 0,5 ¢ 1,0% em mol de cério, as evidéncias da presenca
do cério sdo a evolugdo coerente e proporcional dos difratogramas e o aspecto do po.

Nas amostras com 2% de cério verificou-se a formagdo de segunda fase, com picos
difratados bem formados que coincidem com picos do padrdo de 6xido de cério avaliado.
Estas evidéncias estdo mais bem caracterizadas nos difratogramas referentes as amostras
calcinadas a 800°C. Em relacao as amostras calcinadas a 600°C, surge duvida a respeito de
que o pd ndo esteja perfeitamente cristalizado, principalmente quando se avalia a literatura ja
reportada a respeito de temperaturas de calcinagdo para pos de aluminato de magnésio.

O valor tedérico do parametro de rede do aluminato de magnésio apresentado pela
literatura é de 8,08A ou 0,808 nm (LEE, 1961). Analisando os dados obtidos do refinamento
Rietveld a partir dos difratogramas obtidos por DRX, variagdes na ordem de milésimos de
Angstrons sio reveladas neste trabalho.

Considerando apenas os pos calcinados a 800°C e precipitados em alcool (as melhores
condigdes de cristalizagdo e estado de aglomeragdo dos pos), verificou-se que os valores do
parametro de rede tendem a apresentar aumento com o incremento na adigdo de cations cério.
Com adicao de 1% mol de cério, o valor do parametro de rede foi maximo, ap6s ligeira queda
a 0,5%. Isso pode ser uma evidéncia de que, nas concentragdes de 0,5% e 1% de cério, os ions
nao estdo entrando em solugdo solida com o aluminato de magnésio. Na concentracao de 2%
de cério hd uma sensivel reducdo no valor do pardmetro de rede, que ¢ justificavel pela
formacao de segunda fase.

Compondo um cenario completo em relagcdo aos dados obtidos, as avaliacdes tendem a
levar em conta alguns fatores apresentados a seguir.

A principal condi¢do ¢ a obtengdo de altas taxas de densificacdo. Pos desaglomerados
sdo mais aptos a promover melhores condigdes de sinterizacao e densificagcdo, inclusive
apresentando uma tendéncia de redugdo de temperatura e tempo de sinterizagdo. Assim, as
amostras cujos precursores foram dissolvidos (e lavados) em dlcool, ou seja, que ndo tiveram

contato com agua no processo de coprecipitacao apresentaram os melhores resultados.
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Avaliando agora os teores de dopagem com cations de Cério, percebe-se que com
dopagens em baixas concentragdes (0,1 e 0,2%), a grande dispersdo dos resultados sugere
formacao de uma solugdo solida, com baixa ou nenhuma distor¢ao na rede cristalina.

Esta possibilidade foi avaliada através da andlise dos tamanhos dos intersticios
tetraédricos e octaédricos da cela cristalina do aluminato. A literatura informa os raios i0Gnicos
dos cations de acordo com os numeros de coordenacao ¢ também as relagdes entre os raios de
cations e anions e os intersticios tetraédricos ¢ octaédricos em sistemas cristalinos (CHIANG;
BIRNIE; KINGERY, 1997).

Primeiramente, calculando as possiveis situagdes que levaria a substitui¢ao do ion do
aluminio pelo cério no sitio octaédrico, uma delas € o raio i6nico € a outra ¢ a valéncia.
Avaliando as duas situagdes, verifica-se que € possivel, sim, que ocorra a substitui¢ao.

Ao avaliar a possibilidade de substituicdo do ion magnésio pelo cério no sitio
tetraédrico, os célculos indicam que o raio i6nico nao permite a substituicdo. A Tabela 17

apresenta os dados dessa analise.

Tabela 17 — Dados de anélise e calculos de tamanhos de intersticios tetraédricos e
octaédricos no aluminato de magnésio.

Sitio Octaédrico Tetraédrico
NC 6 4
Rel. r+/1- 0,414 a 0,732 0,225a0,413
Cation NG Mg**
Raio (NC) 0,054 0,057
Anion o> o>
Raio i6nico (A) 0,14 0,138
Rel. r+/r- (Raio NC) 0,386 0,413
Dopante Cério Cério
Raio i6nico (A) 0,087 Nao tem
Rel. r+/r- (Raio NC) 0,621 Nao tem
Valéncia +4 +3

Fonte: Autor.

Assim, efetivamente, se os cations de cério formarem solugdo solida, substituindo o
magnésio em um sitio tetraédrico seria esperado a distor¢do na cela cristalina e isso seria
detectavel pela variacao no parametro de rede, possivelmente com aumento nos valores.

Se se os cations de cério formarem solugdo solida substituindo o aluminio no sitio

octaédrico, essa distorcdo presumivelmente provocaria redugdo no pardmetro de rede.
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Comparando os valores de parametros de rede obtidos, pode-se presumir que, com as
dopagens, esteja ocorrendo solugdo sélida em teores de dopagens abaixo de 0,5% de Cério.
Nesta dopagem (0,5%) presume-se que seja atingida saturagdo para a solugdo solida, e entdo o
excesso de Cério passa a segregar nas regides de contorno de graos. A 2%, o Cério em
excesso se precipita na forma de oOxidos, formando uma fase que, provavelmente, se

desenvolve nas regidoes dos contornos de graos.

6.8.2 Sinterizac¢ao

Estas suposi¢des fazem com que, nas dopagens com concentracdes de 0,5 e 1,0% de
Cério os resultados denotam alteragdes, tanto na formacdo e caracterizagdo dos pos quanto
nos resultados de densificagdo, onde o principal resultado se apresenta na importante reducao
de temperatura e tempo de sinterizagdo que foi apresentada no ensaio de dilatometria na
concentracgao de 1,0% de cério.

A dopagem com 2% de cério evidenciou a forma¢do de segunda fase, pois foi
detectado a presenga de CeO; nas curvas difratométricas obtidas por Raios-X, a dilatagao
linear apresentada na dilatometria nesta concentragdo pode ser indicativo de desenvolvimento
da estrutura e também as variagdes detectadas nos parametros de rede e nos tamanhos de
cristalitos.

Isto pode confirmar o fato de que, a exemplo do que acontece com outros cations
aditivos mencionados na literatura, por exemplo, no caso do LiF (MERAC et al., 2013), ¢
mais adequado utilizar dopagens com teores inferiores a 2% de aditivo de sinteriza¢do para o
aluminato de magnésio.

A utilizagdo de pequenas quantidades de aditivos pode afetar a energia de superficie,
estabilizando tamanhos menores de cristalito. Assim, os resultados de area especifica estdo
coerentes com os tamanhos de cristalito calculados com a equacdo de Scherrer.

A técnica de Microscopia de Forca Atomica (AFM) foi utilizada como uma possivel
forma de avaliar através de imagens a morfologia e o tamanho dos graos apods a sinterizagao.
Assim, amostras sinterizadas foram analisadas, com o objetivo de caracterizar os tamanhos e a
morfologia de grdos apds a sinterizagao. Os resultados apontam certa eficacia no uso dos
aditivos verificada a partir da variagdo dos tamanhos de graos. Foi verificado que as imagens
obtidas por esta técnica ndo apresentam clareza suficiente para dirimir duvidas sobre os
tamanhos de graos, o que poderia evidenciar a eficacia do cério na funcdo de inibir o

crescimento de graos durante a sinterizagao.
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J& as imagens obtidas por MEV apresentaram evidéncias da presenca do aditivo e
também como o mesmo afeta a microestrutura do material. As imagens apresentadas mostram
que para amostras dopadas com 0,5 e 1,0% em mol de Cério ndo foi verificado a presenga de
poros, os graos estdo mais homogéneos e com tamanhos menores quando comparados com a

imagem da amostra pura.

6.8.3 Efeitos dos meios de dissolucio: agua e alcool

Na Tabela 18 ¢ apresentada, para efeito comparativo, uma relagdo simples a respeito
dos tamanhos de cristalitos e tamanhos de particulas obtidos no trabalho. O intuito €
proporcionar uma andlise que leva a concluir que foram obtidos tamanhos de cristalito e

particulas muito proximas do tamanho do cristal fundamental do MgAl,Os.

Tabela 18 — Comparativo entre dimensdes de tamanhos de cristalito e particulas obtidas no
trabalho e o pardmetro de rede do MgAl,O,.

Parametro de Rede médio Tamanho de cristalito Tamanho de Particula
(nm) Médio (nm) Médio (nm)
0,80805 7,5 17,0

Fonte: Autor

Esta condicdo coloca o material em uma situagdo muito interessante, para a questdo da
energia superficial. Os tamanhos nanométricos das particulas do pé permite que seja feita uma
abordagem semelhante a realizada no trabalho de Castro et al, 2016, onde duas situagdes
poderiam ocorrer com os ions de um dopante.

Na primeira situagdo, supondo que os ions dopantes entrassem em solugdo sélida na
rede, mas se distribuissem uniformemente sempre em posigdes superficiais nas particulas, em
uma condi¢do especial de tratamento do processo, baseado na alta probabilidade de que a
condicdo de menor energia levaria os cations de dopantes a se situarem nas superficies {111}
poderia ser suposto que os ions estariam na superficie pela andlise do balangco de energia
superficial.

Na segunda situagdo, supondo que os ions dopantes segregassem apenas nas
superficies das particulas, a mesma andlise seria feita, mas desta vez, seria comparado as
diferengas de varia¢do das energias das varias superficies em relacdo a da superficie {111}, o

que indica que todo o dopante se situaria nesta superficie.
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Assim, considerando as hipoteses de formagdo de solugdo sdlida ou segregacdo, com
base no trabalho de (CASTRO ef al., 2016) que ha uma descricdo bastante razoavel para que
os ions se posicionem nas superficies {111}, que na pratica representa a regido da particula
que estaria em contato com outras particulas no sistema.

Situando-se nestas posicoes, ainda baseado em suposi¢cdes, caso duas ou mais
particulas fossem colocadas em contato pela compactagao dos pds, como ha uma grande
quantidade de area superficial envolvida devido ao fato de que as particulas s3o nanométricas,
haveria sempre nas regides de contato entre as particulas cations do ion (cério), as mesmas
regides que formariam os contornos de graos com a sinterizagao, como apresentado na Figura

70.

Figura 70 - Ilustracdo esquematica do posicionamento dos ions de dopante nas
particulas de p6 de MgAlL,Oy.

Particula
(tam. médio de 17nm)

Uma célula unitaria 1 cristalito com
(simplificada) aprox. 10 celas interi
it (tmantes Particulas em contato, Particulas em sinterizagdo formar
el @ TS evidenciando o cério nas regides os contornos de gros

superrficiais

Fonte: Autor

Analisando agora o efeito do uso de alcool como solvente dos precursores na sintese
dos pos pelo método de coprecipitagdo, foi evidenciado que o seu uso promove alteragao das
condi¢des de solubilidade ao sistema e isso faz com que seja atingido um grau de
supersaturagdo que ocorre antes do que ocorreria no caso do uso de dgua como meio de
dissolugdo dos precursores na sintese. Com um grau de supersaturacdo menor influenciando o
processo de nucleagdo homogénea na coprecipitacao, particulas menores sao obtidas, levando
a um po6 mais fino. Além disso, sendo o alcool mais volatil que a d4gua promove pds mais
desaglomerados, fato que foi comprovado basicamente pelo maior volume de pd apresentado
quando se dissolve precursores em alcool, quando comparado ao meio aquoso.

Estas condi¢des proporcionaram importantes diferengas, tanto nas areas superficiais

quanto na sinterizagdo dos pds de aluminato de magnésio.
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7 CONCLUSOES

Pos de aluminato de magnésio foram sintetizados pelo método de coprecipitagdo e

calcinados a 600°C e 800°C.

a)

b)

d)

A andlise das fases formadas por difracdo de raios X dos p6s mostrou que ndo existem
picos referentes a fase secundaria ou mesmo deslocamentos significativos nas raias de
difracdo, exceto para os pdés com dopagem com 2% de Cério em ambas as
temperaturas de calcinagdo. A medida que aumenta o teor de Cério os difratogramas
apresentam intensidades discretamente menores, com alargamento das raias de
difragdo. Isto se deve a diminuicao do tamanho de cristalito causado pela presenca do
cério, com evolugdo coerente e proporcional dos difratogramas e o aspecto do po.

Nas amostras com 2% de cério verificou-se a formacdo de segunda fase, com picos
difratométricos em posig¢des que coincidem com os picos do padrdo de 6xido de cério
avaliado.

Para todas as condi¢des propostas no trabalho foram obtidas particulas nanométricas,
com tamanhos entre 10 e 16 nm.

A introdugdo de cério como aditivo aumentou proporcionalmente os valores de area
superficial, a exce¢do do intervalo entre 0,1% e 0,2% em mol. Os maiores valores de
area superficial observados foram para a dopagem de 0,1% de Cério (agua), na
calcinacdo a 600°C (164m?/g) e na dopagem com 1% de Cério (4lcool) na calcinacio a
800°C (149m?/g).

Foi observada formacdo de segunda fase durante a sinterizagdo da amostra contendo
2% em mol de cério, e o percentual mais promissor para aplicacdo na obtengdo de
aluminato de magnésio transparente ¢ o de 1% de cério, obtido por sintese que utiliza
alcool como solvente, calcinado a 800°C.

O meio de dissolucdo dos precursores apresentou importante influéncia nos resultados,
tanto nos tamanhos de particulas quanto nas condigdes de sinterizagdo dos pos de
aluminato de magnésio. O uso do alcool promove a obtengdo de pdés mais finos e
menos aglomerados, quando comparado ao uso da agua como solvente dos

precursores na sintese por coprecipitacao.
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7.1 OPORTUNIDADE DE TRABALHOS FUTUROS

Estudar a sinterizagdo dos po6s dopados com cations de cério produzidos por
coprecipitagdo em meio alcodlico pela técnica de SPS (Spark Plasma Sintering) — técnica
assistida pelo uso de alta pressdao. Ha potencial de obtencdo de resultados interessantes
relacionados a transparéncia e a alta resisténcia do material.

Isso pode ser evidenciado ao analisar as pastilhas obtidas quando submetidas a
incidéncia da luz. A Figura 71 apresenta um comparativo de duas pastilhas, onde a
caracteristica translucida pode ser verificada na Figura 71(a). Comparada a pastilha opaca da
Figura 71(b), a primeira foi obtida com a sinterizacdo de uma das amostras obtidas no
presente trabalho, mais especificamente a amostra dopada com 1% de cério, apresenta

caracteristica translucida, enquanto que a pastilha da Figura 71(b) ¢ opaca.

Figura 71 — Pastilhas sinterizadas submetidas a luz. (a) pastilha translicida, MgAl,O4
dopado com 1% de Cério. (b) pastilha opaca, material ndo identificado.

(a) Translicido (b) Opaco

Fonte: Autor

Outra possibilidade ¢ a de estudar o comportamento do alcool etilico como solvente
dos precursores, na producdo do pd de aluminato de magnésio, dopado ou ndo dopado,
descrevendo todo o processo fenomenologico, como foi feito no trabalho relatado na secao

3.4 deste texto (GUSMANO; NUNZIANTE; TRAVERSA, 1991).
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APENDICE A — CARTAS ICDD
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As cartas ICDD dos padrdes de aluminato de magnésio (MgAl,0,), de Oxido de Cério

(Ce0y), de oxido

de Magnésio e de alfa-alumina sdo apresentadas nas Figura 72, Figura 73,

Figura 74, eFigura 75 respectivamente.
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Figura 74 — Carta ICDD 00-004-0829 — Oxido de Magnésio

)
(200)
100 -
. 80 -
<
2
g 60 - (220)
©
i)
€ 40 -
]
= 420)
20 4 (111) (222) (420) (429
(311) (400) (337 I I (511)
0 'J T T T . T I T l T - T T T ._l
> 2 & > = 9 > > ¢ v
& 5 54 be < 2 (@) Q, < 2.
£ ) 0 = e o SN N A
2 Theta (deg)

Fonte: Autor

Figura 75 — Carta ICDD 00-005-0712 — alfa-Alumina
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APENDICE B — DILATOMETRIAS
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As Figura 76 a Figura 87 apresentam as curvas obtidas em dois ensaios para cada
amostra: o ensaio 1 (a esquerda), com aquecimento a 10°C/min até¢ 1600°C. O ensaio 2 (a

direita), com aquecimento a 10°C/min, com patamar a 1460°C por 20 minutos, seguido de

aquecimento na mesma taxa inicial até 1600°C. As amostras foram calcinadas a 600°C.

Figura 76 — 0,0% Ce — Alcool — calcinagio a 600°C
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Figura 77 — 0,0% Ce Agua — Calcinagao 600°C
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Figura 78 — 0,1% Ce — Alcool — Calcinagio 600°C
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Figura 79— 0,1% Ce — Agua — Calcinagao 600°C
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Figura 80— 0,2% Ce Alcool — Calcinagao 600°C
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Figura 81 —0,2% Ce — Agua — Calcinagdo 600°C
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Figura 82— 0,5% Ce — Alcool — Calcinagao 600°C
Sem patamar Com Patamar
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Figura 83 — 0,5% Ce — Agua — Calcinagdo 600°C
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Figura 84 — 1,0% Ce — Alcool — Calcinagio 600°C
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Figura 85— 1,0% Ce — Agua — Calcinagao 600°C
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Figura 86— 2,0% Ce — Alcool — Calcinacdo 600°C
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Figura 87— 2,0% Ce — Agua — Calcinagdo 600°C

Sem patamar

Com Patamar
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As Figura 88 a Figura 93 apresentam agrupadas por teores de dopagens referentes as

amostras cujos precursores foram dissolvidos agua ou alcool, pos calcinados a 800°C.

Figura 88— Dilatometrias com patamar referentes as amostras com 0,0% de cério (puras),
precursores dissolvidos em agua ou alcool. Pos calcinados a 800°C
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Figura 89— Dilatometrias com patamar referentes as amostras com 0,1% de cério (puras),
precursores dissolvidos em agua ou alcool. Pos calcinados a 800°C
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Figura 90— Dilatometrias com patamar referentes as amostras com 0,2% de cério (puras),
precursores dissolvidos em agua ou alcool. P6s calcinados a 800°C
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Figura 91— Dilatometrias com patamar referentes as amostras com 0,5% de cério (puras),
precursores dissolvidos em agua ou alcool. P6s calcinados a 800°C
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Figura 92— Dilatometrias com patamar referentes as amostras com 1,0% de cério (puras),
precursores dissolvidos em agua ou alcool. Pos calcinados a 800°C
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Figura 93— Dilatometrias com patamar referentes as amostras com 2,0% de cério (puras),
precursores dissolvidos em agua ou alcool. P6s calcinados a 800°C
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APENDICE C - O USO DO ALCOOL - CONSIDERACOES



153

Na realizacdo deste trabalho, em primeiro momento, as amostras que foram obtidas a
partir da coprecipitagdo com precursores dissolvidos em alcool foram LAVADAS com 4gua,
por motivos 6bvios de economia e porque era suposto que apds a precipitacdo nio haveria
mais alteragdes significantes para o processo, em relagdo ao meio de lavagem. Esta situagdo
gerava uma grande dificuldade de realizar a filtracdo, fazendo com que esta etapa fosse
realizada em um periodo de duas horas aproximadamente.

Em um dado momento do trabalho, as amostras foram precipitadas em alcool e foram
também LAVADAS apenas com dalcool. Isso proporcionou uma condi¢do diferente ao
precipitado. O gel se mostrou menos denso e, apds a secagem, o po se apresentou muito mais
DESAGLOMERADO do que o que foi observado em relacao as amostras lavadas em dgua. A
Figura 94 ilustra as situagdes. Percebe-se que, apds secagem, o VOLUME aparente do po
lavado com 4lcool se apresenta na ordem de 2,5 vezes maior do que o que foi lavado com
agua, denotando as diferentes condigdes de aglomeracdo existentes, ja que as massas obtidas

sdo praticamente iguais.

Figura 94 — Diferencas entre as amostras de gel seco de acordo com o solvente utilizado para
lavagem. As massas de ambas as amostras sdo de aproximadamente 7 g

b) c)

Lavado com Agua. Lavado com Alcool P.A. Diferenga de volume entre amostras
Gel néo calcinado Gel nfio calcmado lavadas em agua ¢ alcool.
Amostras Calcinadas a §00°C

Fonte: Autor

A grande facilidade com que as amostras (gel seco) lavadas apenas com alcool foram

desaglomeradas também ¢ particularmente notavel. Enquanto que as amostras precipitadas e
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lavadas com d4gua se apresentaram muito aglomeradas e dificeis de quebrar (ou
desaglomerar), as amostras precipitadas e lavadas com dlcool foram facilmente
desaglomeradas.

Além disso, conforme pode ser observado pelos resultados da andlise dos ensaios
realizados nos pos, o uso do alcool tem proporcionado menores tamanhos de cristalito e areas
superficiais maiores em praticamente todas as dopagens, com excecao da dopagem realizada a

0,1% de Cério.

Possiveis razdes para explicar a ocorréncia de pds muito mais desaglomerados:

a) O fato de haver ligacdes quimicas ndo satisfeitas na superficie das particulas
proporciona maior afinidade para que a d4gua se combine por quimissor¢ao € isso
promove aumento do estado de aglomera¢dao. Com a grande quantidade de area
superficial presente, o material tende a ficar fortemente aglomerado. Dai a grande
dificuldade em desaglomerar o gel obtido.

b) O alcool, por ser menos denso e mais volatil que a agua, ¢ eliminado mais
facilmente, inclusive na operagao de secagem. Como nao ha agua no sistema, Isto
provavelmente faz com que a superficie do pd ndo esteja sujeita a quimissor¢ao

sugerida acima, e o p6 fique mais desaglomerado.
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ANEXO A — ANALISE TEORICA DA SINTERIZACAO
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As principais abordagens utilizadas na analise tedrica da sinterizag@o estdo resumidas
na Tabela 19. O desenvolvimento dos modelos analiticos, que comegaram a partir de 1945-
1950 representam as primeiras tentativas reais em um modelamento quantitativo do processo
de sinterizagcdo. Enquanto que modelos analiticos assumem uma geometria irrealisticamente
simples, e sempre, a ocorréncia de apenas um mecanismo, eles recebem a maior atengdo e
fornecem a base para o entendimento atual sobre a sinterizagao.

A Lei de Escala, formulada por Herring (HERRING, 1950), fornece um guia confiavel
para a compreensdo do tamanho de particula (escala de comprimento) a dependéncia dos
mecanismos de sinterizacdo ¢ como as taxas relativas dos diferentes mecanismos sao
influenciadas pelo tamanho de particula.

Simulagdes numéricas fornecem um poderoso método para elucidar muitas das
complexidades da sinterizagdo, e esperar-se que o uso da abordagem seja incrementado no
futuro. Estas simulagdes, que normalmente requerem métodos numéricos avancados,
fornecem boas perspectivas sobre como o transporte de matéria ocorre, assim como a
habilidade de analisar geometrias de particulas mais realisticas e a ocorréncia de mecanismos
simultaneos.

Modelos topologicos fazem predi¢des limitadas da cinética da sinterizacdo e sdo mais
apropriados ao entendimento da evolu¢do da microestrutura. Os modelos estatisticos
receberam pouca atencao desde que foram originalmente colocados em andamento.

Equagoes fenomenolodgicas sdo usadas para ajustar dados de sinterizagdo, mas quase
nao adicionam nenhuma perspectiva ao processo. Mapas de sinterizagdo mostram mudangas
no comportamento da sinterizagdo e mecanismos sob diferentes condi¢des de temperatura e
tamanho de particulas. Devido ao fato de os mapas serem baseados em predigdes de modelos

analiticos, eles estdo sujeitos as mesmas limitagdes.



Tabela 19- Principais abordagens asadas para analise teodrica da sinterizag@o

Abordagem | Comentarios
Lei de | Nao dependente de geometria especifica. Efeitos da mudanca de
Escala escala sobre a taxa de um Uinico mecanismo derivado
Modelos Geometria supersimplificada. Equagdes analiticas dependentes de
Analiticos | taxas de sinterizagdo em variaveis primarias derivadas de um unico
mecanismo
Simulacdes | Equagdes de transporte de massa resolvidas numericamente.
Numéricas | Geometria complexa e mecanismos concorrentes analisados.
Modelos Analises de mudangas morfologicas. Predi¢des cinéticas limitadas.
topoldgicos | Mais apropriado para evolu¢cdo microestrutural.
Modelos M¢étodos estatisticos aplicados para a andlise da sinterizagao.
estatisticos | Geometria simplificada.
Anadlises semi-empiricas.
Equacgdes Derivagdo empirica ou fenomenoldgica de equacdes para descrever
Fenomeno- | dados de sinterizagdo. Base fisica nao razoavel.
logicas

Fonte: Autor, “Adaptado de” RAHAMAN, 2003
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ANEXO B — A TECNICA DE SPARK PLASMA SINTERING — SPS
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Esta técnica foi mencionada na se¢do de introdugao deste trabalho, e devido ao fato de
ter sido apresentada como uma técnica que tem potencial para proporcionar a obtencdo de
aluminato de magnésio transparente, merece um breve descritivo.

A evolugdo dos tamanhos de graos do material durante a sinterizagdo pode ser um
fator importante na obtengdo de propriedades desejadas. Assim, € interessante que seja
possivel controlar o tamanho dos graos.

Este processo demonstra que o tamanho final dos graos da microestrutura pode ser
controlado pelo tamanho inicial das particulas do p6 (CASTRO et al., 2016). A Figura 95

ilustra o método.

Figura 95 — Ilustracao da técnica de Spark Plasma Sintering e da comparagao das
estruturas obtidas a partir de dois diferentes tamanhos de particulas de pds
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Fonte: Autor “adaptado de” Graeve, 2010

A fenomenologia fisica do processo de SPS ¢ a formacdo de pequenos condensadores
no contato entre particulas no espago ao redor do contato. As descargas elétricas sdo geradas
através destas aberturas do capacitor. As peliculas de 6xido de superficie de interferéncia sdo
perfuradas para além de um determinado nivel de tensdo, dependendo da resisténcia dielétrica
da camada de 6xido. Isto ocorre quando a formacdo de arco através das particulas conduz a
obtencdo da tensdo de ruptura e ruptura elétrica da pelicula dielétrica na superficie da
particula de po6. Alternadamente, as descargas elétricas em torno dos contatos podem gerar
plasma, isto ¢, gds anionizado entre as particulas. Quando a descarga de faisca aparece no
intervalo entre as particulas de um material, ocorre um estado de alta temperatura local. Isto

causa a vaporizagdo ¢ a fusdo das superficies das particulas. Pescocos sdo formados em torno
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da area de contato, os quais desenvolvem-se gradualmente e a transformagao progride durante
a sinterizagdo, resultando num compacto sinterizado com mais de 99% de densidade. Como
apenas a temperatura superficial das particulas aumenta rapidamente, o crescimento das
particulas dos materiais em p6 de partida ¢ controlado. Isto contribui coletivamente para a
ativacdo fisica da superficie da particula em po6. A ativacdo fisica combinada com
densificacao mais rapida a temperaturas mais baixas reduz o crescimento do grao e propicia
uma microestrutura fina. Na presenga de pressdo e corrente elétrica, o empescocamento
localizado ocorre mais rapidamente devido ao efeito joule (que ¢ a transformacdo de energia
elétrica em energia térmica). Consequentemente, a temperatura aumenta muito rapidamente
(mais rapidamente do que na sinterizagdo convencional e na sinteriza¢dao por “Hot Pressing”)
e a densifica¢do ¢ completada em poucos minutos. A Figura 96 ilustra o transporte de massa

que ocorre na densificagdo (BASU, 2009).

Figura 96 — Ilustragdo do modelo de transporte de massa que ocorre durante o processo de
SPS — Spark Plasma Sintering
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Fonte: Autor, “adaptado de” BASU, 2009

Efetivamente, Castro et al (CASTRO, et al., 2016) reportaram a obtencao de espinélio
de aluminato de magnésio em densidade tedrica (3,58 g/cm’) em todos os seus experimentos,
com crescimento de graos que variaram de acordo com condi¢des de sinterizagdo que
objetivaram a obtengdo de durezas colossais. Esta técnica permitiu densificacdo total do
MgAl,O4, sem crescimento significativo dos graos, ou seja, foram obtidos tamanhos de graos

da ordem de 100nm.



