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Resumo

Preparacao e Caracterizacao de Compostos
com Matriz de LAMOX

Renata Ayres Rocha

Uma das descobertas mais recentes de materiais ceramicos condutores de ions
oxigénio é um dos compostos da familia La,03-Mo0Os, 0 La;M0,0g, que apresenta
condutividade iOnica elevada e estrutura cristalina distinta daquelas conhecidas
para condutores de ions O%*. O La;Mo0,0s apresenta uma transicdo de fase em
580 °C, aproximadamente. Neste trabalho, os compostos a base de La;03-MoO;
foram preparados a partir de técnicas de sintese convencional (mistura de
Oxidos) ou em solugdo (evaporacdo do solvente e cristalizacdo dos nitratos ou
precursores poliméricos), com o objetivo de estudar a influéncia da técnica de
sintese nas caracteristicas estruturais e elétricas das ceramicas sinterizadas.
Foram obtidas amostras pela técnica dos precursores poliméricos para verificar o
efeito das condicGes de sinterizagdo nas caracteristicas elétricas e estruturais das
ceramicas. Foram também sintetizadas amostras de La;M0,0y com a adicdo de
Ca0 ou Sm,;0;, pela técnica dos precursores poliméricos, para verificar a
influéncia destes na transicdo de fase e na condutividade i6nica das ceramicas
sinterizadas. Os materiais obtidos foram analisados por analises térmicas,
espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho, microscopia eletrdnica,
difragdo de raios X e espectroscopia de impedancia. Os principais resultados
mostraram a influéncia da técnica de sintese na obtencdo de materiais
precursores formados por compostos unicos ou por uma mistura fisica dos
materiais iniciais; na morfologia e tamanho de particulas/aglomerados e na
obtencdo das fases de interesse. Para os materiais sinterizados, verificou-se que
a densidade é fortemente influenciada pelas condicGes de sinterizacdo. A medida
da condutividade elétrica € mais sensivel que a de anadlise térmica diferencial
para o estudo da transicdo de fase neste composto. Os parametros de transicdo
de fase sdo dependentes do metodo de sintese. Os dopantes causam mudancas
substanciais na transicdo de fase reversivel e na condutividade elétrica do
La2M0209.

palavras-chave: molibdato de lantanio, sintese, mistura de 6xidos, precursores
poliméricos, caracterizacdo, transicdo de fase
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Abstract

Preparation and Characterization of
LAMOX Compounds

Renata Ayres Rocha

One of the most recent discovery on ion conductor ceramic materials is
La,Mo,0y, from the family La;03-MoO;, which presents a high ionic conductivity,
a different crystalline structure from the other oxygen ion conductors, and a
phase transition at approximately 580 ©C. Ceramic samples from La,03-MoQO;
system were prepared by conventional techniques as oxide powder mixture, or
solution techniques, as nitrate crystallization or polymeric precursors, to study
the influence of the synthesis technique on structural and electrical
characteristics of sintered ceramics. Compacts obtained by the polymeric
precursor technique were studied to determine the effect of sintering parameters
on their electrical and structural properties. Ca- or Sm- doped La;M0,0, were
also prepared by the polymeric precursor technique, to observe the influence of
the dopant type and content on the phase transition and on the ionic conductivity
of sintered samples. The characterization of powders and compacts was carried
out by thermal analyses, Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray
diffraction, scanning and transmission electron microscopy, and impedance
spectroscopy. The main results show the influence of the éynthesis technique on
the physical properties of calcined powders and sintered compacts. Phase
transition studies were carried out by differential thermal analysis and electrical
conductivity measurements in both pure and doped La:M0,0s sintered
specimens. The start-up temperature and the temperature range of phase
transition are dependent on the synthesis method. The addition of CaO or Sm;03
promotes substantial changes in the phase transition and in the relative
magnitude of electrical conductivity of La;Mo,0Os compounds.

keywords: lanthanum molybdate, synthesis, oxide powder mixture, polymeric
precursors, characterization, phase transition
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Introducio

I. Introducao

Eletrolitos sdo materiais no estado liquido ou fundido, nos quais a
migracdo de ions é comum. Quando esses materiais estdo no estado soélido, as
espécies mobveis sdo os elétrons e os buracos, no caso de metais e
semicondutores, ou ions, no caso de diversas ceramicas e polimeros. Portanto,
os eletrolitos solidos sdo materiais que possuem uma condutividade i6nica total
ou parcial devido as substituigdes e/ou deslocamentos iénicos 2. De maneira
geral, um eletrdlito sélido condutor de ions oxigénio (O*) conduz somente ions
0% e permanece um isolante eletrdnico em condicdes de operagdo (3,

A estrutura cristalina dos eletrodlitos sélidos deve apresentar uma interagdo
eletrostética reduzida entre os elementos da rede cristalina e os ions mdveis,
para a obtencdo de condutores i6nicos com propriedades otimizadas 24,

Para ser tecnologicamente viavel, os eletrélitos solidos Oxidos devem
apresentar uma alta mobilidade i6nica em temperaturas de operagao
relativamente baixas, o que é o desafio nesta area de pesquisa em materiais.
Devido ao tamanho e interacdo dos ions oxigénio com a estrutura cristalina, a
alta mobilidade i6nica pode ser conseguida somente com materiais com estrutura
cristalina adequada 1>,

Os principais condutores de ions oxigénio conhecidos podem ser
classificados, segundo a literatura 3!, quanto &s suas estruturas cristalinas em
oxidos com estrutura fluorita, como o 6xido de zirconio estabilizado, éxido de
cério dopado, 5-Bi,O3 estabilizado ou ainda estruturas do tipo pirocloro; 6xidos
com estrutura do tipo perovskita, com férmula geral ABO; e estruturas do tipo
Aurivillius, com férmula geral BMVOx, com camadas de (B,0,)** entre os blocos
de estrutura perovskita *7),

Em todas as estruturas citadas acima, a condugdo i6nica ocorre por meio
da migracdo das vacancias de oxigénio e é dependente da concentracdo de
vacancias e da mobilidade dos ions oxigénio *7:8],

Dentre as descobertas mais recentes de materiais ceramicos condutores
de ions oxigénio estd o composto La;Mo,;0s, que apresenta uma condutividade
ibnica elevada em temperaturas mais altas (6 x 102 S.cm™ a 800 °C) e n&o
apresenta nenhuma das estruturas cristalina citadas acima. O composto é
conhecido desde 1970 ®!, mas a descoberta sobre a condutividade ibnica é
recente !,
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Introdugdo

O LlasMo;09 possui uma transicdo de fase (o < B) em 580 ©C,
aproximadamente, que resulta em um aumento do valor da condutividade i6nica
em duas ordens de grandeza. Para a estabilizacdo da fase de alta temperatura a
temperatura ambiente, é possivel a substituicao parcial do La e do Mo, mas para
a aplicacdo como eletrolito soélido em célula a combustivel ainda sdo necesséarios
estudos que demonstrem sua viabilidade 7.

Os eletrdlitos soélidos condutores de ions oxigénio possuem aplicacdes

como membranas de separagdo; em reagdes de oxidagdo parcial na produgdo de
produtos com valor agregado a partir de combustiveis fésseis; como sensores de
oxigénio em veiculos, no controle da razdo ar-combustivel, diminuindo a emissdo
de gases poluentes; na medida do teor de oxigénio em aco liquido, onde o
eletrdlito é imerso no aco fundido e portanto deve ser resistente ao choque
térmico; em células a combustivel, nas quais a energia quimica do combustivel é
convertida em energia elétrica, sem uma etapa intermedidaria de energia
térmica [1,2,4,5,10,11].
Deve ser levado em consideragdo também o custo de fabricacdo e de
operacdo, assim como o tempo de vida util dos dispositivos que utilizam os
eletrdlidos sélidos condutores de ions oxigénio. O aumento do nimero de
estruturas a serem exploradas para otimizar a condugdo de ions oxigénio € uma
etapa promissora para um aumento do potencial de comercializagdo desses
eletrdlitos sdlidos 8.

Séao relativamente poucas as informagdes existentes na literatura sobre os
compostos de La,03-MoOs. Neste trabalho foi realizado estudo da influéncia da
técnica de sintese e do tamanho de particulas inicial na transicdo de fase e nas

propriedades elétricas do La;M0,0s.




Introdugdo

I. 1. Objetivos

A caracterizacdo do molibdato de lantdnio de composicdo La;M0,0 foi
realizada a partir de amostras preparadas por técnicas de sintese distintas.
Dessa maneira, foram estabelecidos como objetivos do trabalho:

+ estudo do comportamento dos materiais de partida em uma sintese do tipo
sol-gel para a obtengdo de compostos a base de molibdato de lantdnio e a
caracterizacdo dos pés obtidos;

¢ estudo da influéncia da técnica de sintese nas caracteristicas estruturais e
elétricas das ceramicas sinterizadas de La,Mo0,0s, sem a adi¢do de dopantes;

¢ estudo do efeito das condicbes de sinterizacdo nas caracteristicas elétricas e
estruturais das ceramicas de La;Mo0,0s, sem a adicdo de dopantes,
preparadas pela técnica dos precursores poliméricos;

¢ estudo da influéncia da adicdo de dopante no composto La,M0,0o na
temperatura de transicdo de fase e na condutividade i6nica das cerdamicas
sinterizadas.

O estudo dos materiais dopados foi realizado para verificar o comportamento
da transicdo de fase, em funcdo do tipo e da concentracdo de dopante.
Inicialmente foi escolhido o CaO como dopante, ja que resultados da literatura
para materiais preparados por mistura de 6xidos '? e técnicas quimicas *3 ndo
sdo concordantes em relagdo a estabilizagdo de fase. O Sm,0; foi escolhido como
dopante a ser estudado pelo fato de o Sm>* apresentar um raio i6nico préximo
ao raio idnico do La®* (1,132 A e 1,216 A, respectivamente, considerando o
mesmo numero de coordenagdo 14*5)),




Introdugio

No capitulo II serdao apresentados os fundamentos teoricos sobre
estrutura cristalina; diagrama de fase do sistema La,03;-MoO; e transicdo de
fase; mecanismo de condugdo iénica do composto La,Mo0,09 e uma revisdo sobre
as técnicas de sintese utilizadas. No capitulo III serd apresentada a revisdo
bibliografica sobre o La;M0;0s € no capitulo IV serdo apresentados os materiais e
métodos empregados para a obtencdo dos compostos estudados. No capitulo V
serao apresentados e discutidos os resultados obtidos, em comparagao com os
dados da literatura. No capitulo VI serdo apresentadas as conclusdes deste
trabalho de pesquisa, seguido pelas referéncias utilizadas no capitulo VII, as
sugestdes para trabalhos futuros no capitulo VIII e os anexos no capitulo IX,

incluindo as técnicas de caracterizacdo e o estudo sobre o composto La;MoOs.




Fundamentos teéricos

II. Fundamentos Teoéricos

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos tedricos sobre as
estruturas cristalinas dos Oxidos de partida e do composto La;Mo0,0s; sobre o
diagrama de fases do sistema La,0s-MoOs; sobre a transicdo de fase em
materiais ceramicos; sobre o mecanismo de conducdo idnica do composto

La,Mo,0s e uma revisdo sobre as técnicas de sintese utilizadas.

I1.1. Estrutura cristalina e diagrama de fases

Os molibdatos de lantanio podem apresentar diferentes estruturas
cristalinas, como serd apresentado a frente, no estudo do diagrama de equilibrio,
dependendo da relagao entre La,O3 e MoQs.

Estrutura cristalina dos 6xidos precursores

A tabela 1 apresenta as propriedades fisicas dos 6xidos utilizados como
precursores deste trabalho. A figura 1 mostra as estruturas cristalinas
correspondentes a estes 6xidos 161,

Tabela 1. Propriedades fisicas dos 6xidos [17-1°],

Oxido férmula Cor Estrutura Densidade/ Temperatura de
cristalina g.cm fusdo (T¢) / °C
Oxidode  La;0;  Branco Cubico 6,5 2305
lantanio
Oxido de MoO, Marrom- Monoclinico 6,5 1100
molibdénio violeta
(1v)
Oxido de MoO3 Branco- Monoclinico 4,7 795
molibdénio amarelo
(V1) palido
Oxido de Cao0 Branco Cubico 3,34 2900
cdlcio
Oxidode  Sm,0; Amarelo Cubico 7.6 2335
samario palido
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Fundamentos tedricos

A fase La,03 - 4 MoOs (La,Mo040,5) possui fusdo incongruente, ou seja, ao
atingir a temperatura de fusdo (T = 810 ©°C), o sodlido sofre decomposicdo,
passando a um outro solido e um liquido. O composto La>03 - 3 MoO; (La;M030;5)
também apresenta fusdo incongruenfe (Tr = 1010 ©°C) e possui duas
transformagdes alotrépicas o — B < y. A primeira ocorre a 665 °C e a segunda,
reversivel, ocorre a 995 °C. A fase o ndo foi indexada e a fase p foi considerada
tetragonal ©°l,

0 composto Laz0; - 2 MoQ; (LaxMo0,05) possui fusdo congruente e uma
transformacdo alotropica a — B, que, de acordo com os autores ), seria
irreversivel, a 572 °C. A forma B de alta temperatura foi indexada como de um
sistema de estrutura cubica com pardmetro de rede a = 7,155 & + 0,005 e
densidade igual a 5,30 + 0,2 g.cm™>. Para outro composto estudado, La,O; -
MoO; (La;MoQO¢), ndo foi possivel determinar a temperatura de fusdo, que é
superior a 1550 °C, mas a estrutura foi considerada tetragonal °!. Para o
composto 2 La,03 - MoO; (LazM00g), determinou-se a densidade experimental de
5,75 £ 0,08 g.cm™ 1°), Todos estes compostos estdo indexados no International
Center of Diffraction Data - ICDD.

As misturas nas quais a composicao varia de 66 a 75% de atomos de La,0s3,
aquecidas a 1400 °C, levam a formagado de uma nova fase de estrutura cubica de
face centrada, com a= 5,662 A e uma densidade calculada de
5,13 + 0,01 g.cm™31°},

Em outro trabalho, relacionados com o estudo dos sistemas Ln,0s3-MoOs
(Ln = lantanideos) 1?9, foram estudadas reagdes do composto La,Os- MoOs, entre
outras, na faixa de temperatura de 400-1300 9C. O composto La,03-2Mo0Q; é
caracteristico desse sistema e as reacgbes entre os Oxidos de partida para a
formagdo dos molibdatos ocorre a 450-500 ©°C, formando molibdatos com o
méximo teor de MoOQs;. Os outros molibdatos sdo formados como resultado de
reacd0es sucessivas entre o La,Os; e os molibdatos formados, em funcdao da
temperatura de tratamento térmico. O La,03-4M0o0Os;, que apresenta uma
estrutura tetragonal 2*), decompde em La,0s-3Mo0O; e MoOs antes da fusdo.
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Fundamentos tedricos

Estrutura cristalina dos molibdatos de lantdnio

Os compostos de molibdato de terras raras formam uma familia de
materiais com propriedades fisicas interessantes, que dependem das estruturas
cristalinas destes 6xidos e do estado de oxidacdo do molibdénio ??.. Quando o
molibdénio estd em seu mais alto estado de oxidacdo (VI), as propriedades
ferroelétricas e ferroelasticas do Gd;Mo030,; ou a expansao térmica negativa do
LnMos0;; (Ln = lantanideos) se sobressaem. Outras propriedades sdo a alta
atividade catalitica do La,MoO¢ e a elevada condutividade ibnica a altas
temperaturas do La,Mo0,0, 1?2,

Estrutura cristalina do La,Mo2,05 e mecanismo de conducao ionica

A fase de maior interesse para este trabalho é La,Mo0,0s, que possui uma
condutividade i0nica em altas temperaturas compardvel com a da zirconia
dopada ). Esta fase apresenta uma transicdo de estrutura cristalina em
temperatura proxima a 580 °C, resultando num aumento da condutividade em
duas ordens de grandeza. A fase a alta temperatura, B-La;M0,0s, cristaliza na
forma cUbica e a fase a baixa temperatura, «o-La;Mo;0y, ndo possui uma

estrutura bem definida 12324

, mas sabe-se que apresenta uma simetria inferior a
fase B de alta temperatura. Estudos recentes ! mostraram que a fase a-
La;M0.09 pode ter simetria monoclinica. A fase p foi indexada por difragdo de
raios X e difragdo de néutrons *® como sendo uma estrutura cibica. Foi possivel
verificar a auséncia de picos de difracdo h0O, levando a uma condigdo de
existéncia h00, h = 2n, que sugere os grupos espaciais P2;3 e P4,32 como
possiveis grupos espaciais de simetria 2°1,

Foi estabelecida uma relagdo da fase B-La,M0,0¢ com a estrutura de B-
SnWO0, e LnPO4, que cristalizam com o mesmo grupo espacial P2;3 e adotam o
mesmo tipo de arranjo catidnico '**!, o qual pode ser explicado como uma rede
de paralelepipedos levemente distorcidos, como mostra a figura 3. Essa
comparagdo forneceu um modelo para a origem da conducédo i6nica no molibdato
de lantanio e sugere modificacdes que podem ser feitas para a sintese de novos
condutores de ions oxigénio, como a substituicdo, em Oxidos ternarios, de
elementos chamados “lone pair” ou par de elétrons isolados (estado de oxidacdo
n+) por elementos de mesmo tamanho, mas que sejam “non-lone-pair” ou nao
apresentem o par de elétrons isolados (estado de oxidagdo n+1). Para cada 2

9




Fundamentos tedricos

elementos o par de elétrons isolado é substituido por 1 va.ancia e 1 dtomo de
oxigénio, o qual é livre para migrar através da vacancia %3,

23\

o
]

: TR
) i}
| G
= SR
I NEE

2

\

R

Figura 3. Arranjo catidnico da estrutura cristalina de p-La;Mo,0y (a) comparado
com a estrutura de LnPOs (b) ao longo de duas direcdes cristalograficas
diferentes. Ln ou La = circulos abertos, Mo ou P = circulos fechados. As unidades
em comum entre as duas estruturas estdo circundadas %),

No caso do B-La;Mo.0y, utilizando a semelhanca com a estrutura do
B-SnWO, e o conceito de “lone pair” 581523 3 formulacdo do molibdato de

lantdnio pode ser escrita na forma La,Mo0,0s.:0, onde O representa uma

vacancia de oxigénio. O atomo extra de oxigénio pode, dessa forma, migrar
através das vacancias, e é isso que é observado nesse composto. Duas entre trés
posiges dos ions oxigénio apresentam uma ocupagdo de 50%, com pequenas
distdncias entre as posicdes que definem a condugdo tridimensional ®l. Essas
posiches sdo as responsaveis pelo processo de condugdo no La,Mo0,0s. Como as
distancias de ligacdo entre as posicoes de oxigénio sdo pequenas, as posi¢des
dos ions O% estdo proximas das vacdncias presentes na estrutura. Assim, o
processo de condugdo ocorre por toda a estrutura, de maneira tridimensional,

devido & interconexdo dos caminhos de conducdo na estrutura ctibica *°1. A
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habilidade dos cations de permitir uma alteragdo no seu nimero de coordenagdo
(no caso Mo®*) é provavelmente essencial (21, A figura 4 mostra a vizinhanca de
B-SnWO, e B-La,Mo0,0s.

- . 02 ,L

- 01

¥~ jone palir

Figura 4. Vizinhanca de B-SnWOQ, (esquerda) e B-La,Mo0,0s (direita). Para a
comparagdo, a vizinhanca dos atomos de La esta restrita aos primeiros vizinhos.

Circulos em cinza e abertos s3o posicdes de oxigénio parcialmente ocupadas {23,

A fase a-La;M0,09 apresenta uma estrutura mais complexa, com uma
distor¢do provavelmente monoclinica 123,

Outras representacdes da estrutura cristalina do La,Mo,0s sao mostradas a
sequir. Por ser um condutor iGnico intrinseco, com estrutura cristalina ndo-
convencional, torna-se importante a possibilidade de visualizacdo de diferentes
esquemas da estrutura cristalina do La;M0,0s.

Uma representagdo da estrutura do B-La:Mo,0s foi apresentada na
literatura por C. Tealdi > e é mostrada na figura 5. A posicdo dos dtomos na
estrutura e a alta concentracdo de vacancias intrinsecas devido a ocupacdo
parcial das posicoes O2 e O3 sdo fatores importantes para as propriedades de
transporte desse material.

Uma outra representacdo da estrutura cristalina do mesmo composto foi
apresentada no trabalho de S. Hayard %), a partir dos dados do trabalho de F.
Goutenoire %1 e é mostrada na figura 6. Os dados mostram que das trés
posicoes distintas possiveis para o oxigénio, somente uma delas (01) é
completamente ocupada.
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apresentam simetria de translacdo em longa distdncia, mas sdo estcuturas
altamente ordenadas, alterou esse conceito.

Em compostos estequiomeétricos com estrutura cristalina, é mais facil
definir uma ordem em longa distancia a temperatura ambiente. Isso significa que
todos os atomos estdo localizados em posicdes cristalograficas definidas, que
podem ser classificadas em conjuntos de subredes cristalinas, nas quais cada
posicdo é ocupada por somente um tipo de atomo. No caso de compostos ndo-
estequiométricos, a ordem em longas distdncias € relativamente menor pois
algumas posicoes da subrede cristalina podem ser ocupadas por diferentes
dtomos, de maneira aleatoéria ou ndo 2%,

De acordo com Buerger %, as transicdes de fase podem ser classificadas
de acordo com as mudangas estruturais, envolvendo os primeiros vizinhos. Sdo
elas: transformagdes envolvendo a 12 esfera de coordenagdo; transformacdes
envolvendo a 22 esfera de coordenagdo; transformagdes do tipo ordem-
desordem ou ainda alteracdo no tipo de ligagdo quimica %71,

As transformacOes ordem-desordem podem ser explicadas de acordo com
os seguintes fatores [2°1;

1. uma ordem implica em uma periodicidade ou simetria de arranjo
estrutural, que é o ponto de partida para a aleatoriedade, caracteristica da
desordem;

2. uma ordem pode ser quantificada em termos de um parametro de
ordem a longa distancia;

3. estruturas ordenadas sdo estaveis em baixas temperaturas e to?nam-se
desordenadas em temperaturas elevadas.

Durante uma transicdo de fase, enquanto a energia livre do sistema
permanece constante, quantidades termodinamicas como entropia, volume e
capacidade calorifica, por exemplo, passam por mudangas descontinuas %71, As
transformacgdes nas quais ocorre uma mudanca no volume e/ou entropia sao
consideradas transicdes de 12 ordem, e aquelas com mudanga na capacidade
calorifica, expansdo térmica ou compressibilidade pertencem a transicdo de 22
ordem. Transformacgdes de fase de 22 ordem s3o quase sempre associadas com
algum tipo de processo de desordem %71,

A transicao de 12 ordem pode ser caracterizada por uma descontinuidade
em relacdo ao volume (densidade) e entropia (calor latente), as fases podem
coexistir e sdo distintas no equitibrio na temperatura critica de transicdo de fase;
existe interface com excesso de energia livre; ha a possibilidade de existéncia de
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fases metaestdveis (histerese térmica); perto da temperatura critica, entre os
limites de metaestabilidade, hd uma barreira termodinamica para a transicdo
continua, que ndo ocorre. Em vez disso, a transicdo se processa de maneira
heterogénea pelo crescimento da nova fase a partir da fase original, com uma
interface entre elas '),

A transicdo de 2@ ordem pode ser caracterizada por uma descontinuidade
na capacidade calorifica na temperatura critica e ndo na entropia ou densidade;
ndo existe distincdo entre as fases na temperatura critica, assim como também
ndo existe uma interface entre elas e nem a coexisténcia; o conceito de
nucleacdo e crescimento da fase ndo se aplica a esse caso %%,

As regras de Landau ®'! permitem verificar se a transicdo é de segunda
ordem ou nfo, baseadas na simetria da transformacdo de fase (3%, Algumas
transigdes, que ndo podem ser classificadas como de 22 ordem, de acordo com
as regras de Landau, sdo transformagdes de 12 ordem fracas. O limite de
metaestabilidade é muito proximo da temperatura critica, portanto é dificil de
distinguir experimentalmente da transicdo de 22 ordem %!, Ainda de acordo com

a teoria de Landau [#7:3!

, a transicdo de uma fase de alta temperatura para uma
fase de baixa temperatura corresponde a um processo de ordenac¢do. Na fase
ordenada, de menor simetria, em baixa temperatura, é possivel identificar uma
ordem a longa distancia, que diminui com a temperatura e torna-se zero na
temperatura critica. A fase “desordenada”, em alta temperatura, pode apresentar
maior simetria. A simetria das duas fases ndo estd relacionada com uma
transigdo de 12 ordem e sim com uma transicdo de 22 ordem. As transformacgodes
do tipo desordem sdo termodinamicamente de 22 ordem e muitas apresentam
algumas caracteristicas de transicdo de 12 ordem %71,

A observacdao de uma histerese, ou seja, da diferenga da temperatura de
transformagdo de fase no aquecimento e no resfriamento, sugere que a
transformacdo de fase ndo ocorre no ponto no qual as energias livres sao iguais,
provavelmente devido a dois motivos: a formagdo de um cristal hibrido, no qual
as duas fases coexistem, com um padrdo geral de orientagdo ou devido a razdes
cinéticas e a existéncia de uma barreira de potencial para o inicio da nucleagdo
da nova fase 47,

As transicbes de fase em fungdo da temperatura geralmente ocorrem de
uma fase de baixa simetria (maior ordem) para uma fase de alta simetria (menor
ordem). As transicdes de 13 ordem sdao acompanhadas por uma alteragdao no

15
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volume, pois a-fase de alta temperatura tende a apresentar uina estrutura mais
aberta [?],

No caso de eletrdlitos sélidos ceramicos, a habilidade de conducdo estd
associada com a concentracdo de ions moveis em temperatura acima da
temperatura de transicdo ordem-desordem, que tem efeito somente em um dos

arranjos cristalinos (&nions ou cations) %%,

Transi¢cao de fase em La;Mo0,0,

Como mostrado nos itens anteriores, a primeira determinagdo da estrutura
cristalina do La,Mo,0s foi realizada por J. P. Fournier ©®!, em 1970, determinando
a estrutura como clibica com parametro de rede @ = 7,155 A. Em um estudo
mais recente ®!, os autores estabeleceram que o La;M0,0, passa por uma
transformagao estrutural, de uma fase de baixa temperatura, distorcida (a-
La;Mo,05) para uma fase de aita temperatura, cubica, mais condutora (B-
La;M0,05s).

Em materiais com mais posi¢es anibnicas do que anions para ocupa-las,
ha um aumento da mobilidade ani6nica. Neste caso, existe quase sempre uma
transicdo de fase entre uma fase de alta temperatura, com &anions ocupando
posicies aleatorias em possiveis localizagBes, e uma fase de baixa temperatura,
nas qual as posicdes ocupadas e ndo-ocupadas formam duas subredes distintas.
Dessa maneira, na temperatura de transicdao de fase ocorre um aumento da
condutividade do material 25,

Um dos trabalhos que apresentou uma caracterizagao detalhada da
estrutura cristalina do La,Mo0,0, é o trabalho de F. Goutenoire **!, de 2000. Os
principais resultados mostraram que a fase B-La;Mo0,0 foi indexada, através das
informacOes obtidas por difracdo de raios X e difracdo de néutrons, como uma
estrutura clibica com pardmetro de rede a = 7,2012 & a 617 °C. O estudo da
fase « mostrou que a mesma pode ser indexada com uma estrutura
pseudoclbica, com a existéncia de desdobramento de picos, observados por
difracdo de raios X de alta resolugdo. Entretanto, a fase a apresenta uma menor
simetria que a fase B e picos extras de baixa intensidade podem ser detectados
tanto na difracdo de raios X como na difragdao de néutrons, resultado da distorgdo

[23,25)
’

monoclinica da fase a indicando a existéncia de uma superestrutura

relativa ao p-La;Mo0.0y. Assumindo apenas a distor¢do, a estrutura pode ser
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indexada como monoclinica com pardmetros de rede a = 7,1426 A&,
b=7,1544 R, ¢c=7,1618 A e p = 89,5380 &I,

Segundo os autores (23

, a superestrutura pode ser indexada como
2ax3ax4a, onde a = parametro de rede da célula cibica, e as tentativas de
indexa-la como uma estrutura ortorrombica ndo tiveram sucesso. Os picos extras
de difracdo de néutrons observados ndo puderam ser indexados nem como uma
estrutura cubica nem como uma estrutura pseudoctbica e provavelmente sio
originarios de uma distribuicdo especifica dos atomos de oxigénio na estrutura.
Este fato é consistente com uma transicdo do tipo ordem-desordem entre as
fases a e B, como j& observado em outros condutores de fons oxigénio 3. A
partir dos dados de difracdo de raios X, os autores determinaram que a simetria
passa de P2,3 para P2, e existe uma translacdo nas posicoes atOmicas. A
transicdo de fase é reversivel e de acordo com dados da literatura !°!, ocorre em
aproximadamente 580 ©°C, com uma histerese no aquecimento e no
resfriamento, confirmando a transicdo de primeira ordem.

Outros autores %! também determinaram que a transicdo de fase é
termodinamicamente de primeira ordem e se apresenta nas curvas de analise
térmica diferencial como um evento endotérmico no aquecimento e um evento
exotérmico no resfriamento *°). A partir dos dados de radiacdo sincroton, S.
Georges 1**, em 2003, também observou que a transicdo de fase é de primeira
ordem, com a coexisténcia das fases em temperatura proxima a temperatura de
transicdo de fase, sendo possivel a observacdo da fase monoclinica distorcida na
faixa de estabilidade da fase o, com angulo B = 89,559, que passa para 90° na
fase cubica ®*. No caso de amostras dopadas, é possivel, de acordo com os
autores *¥, que as duas fases possam coexistir, especialmente em altas
concentragdes de dopantes, o que pode explicar a aparente auséncia de um salto
no valor de condutividade na transigdio a « g P4l

Entretanto, em outro trabalho encontrado na literatura %®

, 0 estudo do
parametro de rede em temperaturas proximas a temperatura de transicdo de
fase, mostrou que ndao ha alteragdes significativas, mostrando que a amostra,
preparada por reacdo no estado sdlido, apresenta uma transicdo de fase
termodinamicamente de segunda ordem, ou entdo que a transigdo € influenciada
pelo efeito de interacdo de defeitos *°). Os autores observaram ainda que,
quando o material é aguecido apds a sintese, a transicdo de fase é de segunda

ordem, mas com um resfriamento lento e um reaquecimento, a transigdo de fase
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passa a ser de primeira ordem. Apesar disso, a temperatura de transicdo de fase
parece ndo sofrer alteracdo em funcdo do tipo de transicdo %,

Para a explicacdo da transicdo de fase, sequndo dados da literatura %%}, o
mecanismo mais plausivel envolve a ordenacédio das posi¢Ses do ion O%. Na fase
de alta temperatura, os ions oxigénio sdo mobveis e dinamicamente
desordenados. Se uma amostra de La,M0,04 € resfriada de maneira rapida o
suficiente, a desordem dindmica serd substituida pela desordem estética
(transicdo de 22 ordem), de uma maneira andloga a formagdo de um vidro. O
resfriamento lento permite que as posigdes ocupadas de ions 0% adotem um
arranjo ordenado (transicdo de 12 ordem) [28] A transicdo de segunda ordem faz
com que ocorram mudangas estruturais continuas e com menor efeito no
aparecimento de trincas e tensdes internas que a transicdo de primeira

ordem 281,

11.3. Técnicas de sintese

A seguir sera apresentada uma revisdo sobre algumas técnicas de sintese
que serdo utilizadas neste trabalho, pois, como ja apresentado, um dos objetivos
deste trabalho é o estudo da influéncia da técnica de sintese na obtenc¢do de
LazMOZOQ.

Ceramicas preparadas por diferentes técnicas podem apresentar
propriedades diferentes, mesmo tendo a mesma composi¢gdo nominal, em fungdo
das diferencas de pureza de fase e homogeneidade quimica P,

As técnicas de sintese de materiais ceramicos podem ser classificadas de
acordo com 0 meio no qual ocorre a reagao entre os constituintes. Nas técnicas
que envolvem reacdes em fase soélida, ocorre uma reagdo entre os 6xidos e/ou
carbonatos, em fungdo do tratamento térmico, geralmente em altas
temperaturas. Nas técnicas em fase vapor e em fase liquida, ocorre uma reacdo
quimica entre os constituintes que permite a obtencdo do éxido desejado apds o
tratamento térmico. As técnicas em fase vapor e em fase liquida s3o chamadas
de ndo-convencionais pois ndo apresentam a sequéncia tradicional de preparacdo
de materiais ceramicos como mistura, moagem e calcina¢3o. As técnicas de fase
vapor podem ser divididas de acordo com a natureza da reacdo na fase vapor e
as técnicas em solugdo podem ser divididas em funcdo do método de eliminagdo
do solvente 11,
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As técnicas de sintese utilizadas para a obtencdo dos molibdatos de
lantdnio, estudados neste trabalho, foram técnicas em fase sélida e em fase
liguida, com a eliminagdo do solvente por evaporacgdo. As técnicas em fase
liquida utilizadas foram a técnica de evaporagdo do solvente e cristalizacdo dos
nitratos, a técnica dos precursores poliméricos 7}, e a técnica de complexacdo
de cations 8, Estas duas ultimas s8o consideradas técnicas do tipo sol-gel 3,

I1.3.1. Técnicas do tipo sol-gel

As técnicas do tipo sol-gel apresentam como vantagem sobre os outros
métodos ndo sé a obtencdo de Oxidos multicomponentes com mistura
homogénea em escala atémica, mas também a possibilidade de formacdo de
fimes e fibras de importancia tecnolégica. O principal objetivo de todos os
processos sol-gel é a preparacdo de uma solucdo precursora homogénea a partir
da qual um gel pode ser obtido com homogeneidade em nivel atdmico %,

Entretanto, as técnicas quimicas de sintese, entre elas as técnicas do tipo
sol-gel, apresentam vantagens e desvantagens devido aos principios quimicos
envolvidos em cada tecnologia (3%,

351 'um gel pode ser definido como uma rede sélida

Segundo M. Kakihana
interconectada em trés dimensdes, que sofre expansdo através de um meio
fluido. A figura 7 apresenta a classificagdo sugerida por este autor para a
tecnologia de gel, com foco na estrutura de suporte da rede sélida. A
classificagdo de complexo polimérico envolve a presenca de um polimero rigido
organico que pode ser obtido através da polimerizacdo in situ ou através de um
polimero com afinidade com ions metalicos quando em sofugdo *°!.

Segundo a classificacdo apresentada, uma das maneiras de manter a
distribuicdo homogénea dos cations no estado de solugdo, quando ocorre a
transformacdo para 6xido, € com o uso de solugdes precursoras que podem ser
convertidas em um material amorfo quando o solvente é removido. A idéia
principal nesse caso é a reducdo da concentracdo dos ions metdlicos livres na
solucdo precursora, pela formacdo de complexos soliveis. A quimica dos sais
inorganicos em solucdo é complexa devido as reacGes de hidrdlise e condensacdo
que levam a formacdo de varios compostos. Qualquer tipo de precipitacdo deve

ser evitada para que ndo ocorra a perda da homogeneidade da solucdo inicial .
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Estrutura de Ligacdo quimica Fonte

suporte
(1) colbides Paticulas interconectadas por ligagdes de Van der Oxidos ou hidréxidos em solugdo
Waals ou ligagBes do tipo ponte de hidrogénio
(2) polimero Polimeros inorgénicos interconectados por ligagdes de Hidrdlise e condensagdo de alcoxidos
metaloxano Van der Waals ou ligagdes do tlpd ponte de hidrogénio metdlicos
(3) polimero Polimeros orgénicos interconectados por ligagdes de  Polimeros covalentes utilizados na
"carbon-blackbone” Van der Waals ou ligag8es do tipo ponte de hidrogénio inddstria quimica
(4) complexo Agregados fracamente interconectados por ligagSes de Solugdes de complexos metdlicos
metdiico Van der Waals ou ligagSes do tipo pontes de concentrados (técnica do dtrato

hidrogénio amorfo)

(5) complexo Polimeros organicos conectados por ligagBes de
polimérco coordenagdo, por ligagbes de Van der Waals ou
ligagGes do tipo pontes de hidrogénio
Polimerizagdo entre 4cido carboxilico e
E> alcool polihidroxilico na presenga de
complexos metélicos (técnica dos

precursores poliméricos ou Pechini)

w Paolimeros de coordenagdo (3lcool
polivinilico) e sais metélicos em solugdo

Polimerizacéo in situ

Polimero em solugio

Figura 7. Classificacdo possivel para a tecnologia sol-gel %,

Complexacdo de cations

A técnica de complexacdo de cations € baseada na patente desenvolvida

por C. Marcilly 38

, cujos principais interesses foram produzir catalisadores
eficientes, com uma maior area de superficie especifica, para a industria
petrolifera; obter componentes eletroeletrénicos e outros produtos da industria
ceramica como materiais refratdrios, pigmentos, aditivos e cerdmicas
transparentes ©*®.

A patente apresenta o procedimento de preparacao de compostos quimicos
que contenham oxigénio a partir da reagdo com um agente compiexante, que se
decompde pelo calor. A solucdo é concentrada rapidamente, evitando a
precipitacdo e transformando-se em um sélido amorfo e transparente que se
decompbe termicamente em Oxido. Durante o processo de evaporagdo da

solugdo, a viscosidade deve ser elevada para que nao ocorra a segregacgao dos
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constituintes. A cor do precursor depende principalmente da natureza e da
concentracdo dos ions metdlicos %% e a diminuicdo da viscosidade é realizada
de preferéncia entre 20 e 90 oC 38, O precursor formado apresenta a aparéncia
de uma espuma rigida, pouco densa, formada por pequenos alvéolos de paredes

transparentes (40411

. Em alguns casos, ndo ha a presenca de bolhas durante a
formacdo do precursor e ele se apresenta como um vidro duro, transparente,
frégil e higroscopico 9,

As substancias complexantes que podem ser utilizadas sdo, por exemplo,
os acidos policarboxilicos e os aminoacidos carboxilicos, sendo que a mais
utilizada é o acido citrico. Por esta razdo, esta técnica também é encontrada na
literatura com o nome de citrato amorfo. A proporcdo da substancia complexante
utilizada depende da composicdo do elemento que sera complexado: utiliza-se de
0,1 a 10 e de preferéncia de 0,5 a 2 equivalente grama de acido por equivalente
grama de metal a ser complexado, ou seja, de 0,5 a 2 mol de acido citrico por
mol de metal. Essas quantidades sdo referenciais e podem ser alteradas para fins
de otimizac3o do processo [*8l. Trabalhos da literatura apresentam valores de 1:1
em equivalente grama da fungdo acido para a mistura de metais %, A mistura
de acido citrico, cations metalicos e agua, sob aquecimento, promove a formagao
de complexos interligados por ligagdes do tipo pontes de hidrogénio .

A decomposicdo do precursor pode ser feita ao ar ou em atmosfera
controlada, em uma temperatura superior a 200 °C. A condigdo essencial para a
escolha da temperatura é a obtencdo da estabilidade dos 6xidos. E interessante
efetuar uma calcinacdo tdo logo quanto possivel a fim de evitar a segregacdo dos
elementos durante os estados nos quais o 6xido ainda ndo foi formado. Os
materiais obtidos por esse procedimento sdo constituidos por particulas finas ou
por agregados formados por particulas finas e apresentam alta area de superficie
especifica, com fases cristalogréficas bem definidas 8.

No caso da utilizacdo de nitratos metalicos como fonte do cation desejado,
a interagdo com o acido citrico e a decomposi¢do podem ocorrer de duas formas,
classificadas por tipo I e tipo II *°!, O tipo I é caracterizado por uma reacgdo
continua a partir de 80 - 100 °C. A decomposicdo térmica ao ar, para materiais
que apresentam o comportamento do tipo I, termina em temperaturas
relativamente baixas, entre 350 °C - 400 ©°C. O tipo II é identificado pelo
processo em dois estdgios, com a presenca de uma etapa intermediaria de
decomposicdo entre 110 - 150 °oC, [40),
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O precursor vitreo é considerado um sélido complexo sem uma ordem
regular, com ligacdes entre as fungdes acido e dlcool do acido complexante e os
ions metdlicos. A existéncia de mais de uma fungdo no acido orgénico permite a
uma mesma molécula se combinar com dois ou mais cations diferentes, fazendo
com que o precursor vitreo tenha a aparéncia de um polimero tridimensional (o1,

Precursores poliméricos

Os principios quimicos da técnica dos precursores poliméricos para a
formacdo da estrutura polimérica organica foram apresentados na patente
publicada por M. P. Pechini 71,

A formacdo de uma rede polimérica organica pode ser conseguida a partir
da polimerizagdo in situ ou a partir de solugdes contendo os cations metalicos,
polimero e solvente que podem ser facilmente convertidos a um gel
termoplastico com a concentragdo da solugdo %),

A polimerizagdo in situ parte do principio de eliminacdo das
individualidades de cada ion metalico, com o0 envolvimento dos complexos
metdlicos pelo crescimento de uma rede polimérica, o que reduz a segregagdo
durante o processo de decomposicao em altas temperaturas. O exemplo mais
representativo € a técnica dos precursores poliméricos, na qual ocorre uma
reacdo de policondensacdo entre os complexos 71,

A patente esta relacionada com a sintese de filmes finos ou materiais
dielétricos / piezoelétricos de alta pureza. A técnica apresentada é um método
eficiente para o controle da estequiometria e o material obtido apds a queima da
resina em temperaturas relativamente baixas é formado por particulas finas e
apresenta a composicdo desejada 71,

A técnica apresentada utiliza a habilidade de alguns 4&cidos a-
hidroxicarboxilicos como os 4acidos citrico, lactico e glicdlico para formar
complexos com ions metalicos, que sofrem uma poliesterificacdo quando
aquecidos com um alcool polihidroxilico 7}, como o etileno glicol. As reacbes que

ocorrem sdo 1%

HO-R-OH + HOOC-R’-COOH — HO-R-O-CO-R’-CO-OH + H,0 (1)

x(HO-R-OH) + x HOOC-R'-COOH — H[O-R-O-CO-R’-CO]xOH + (2x-1) H,0 (2)
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O processo em si consiste na dissolugdo de 1 mol de metal na forma de
sal, 6xido ou hidréxido em 2 a 8 mol de acido citrico e em excesso de dlcool
polihidroxilico. Com a remogao do excesso de solvente por aquecimento, ndo
ocorre a cristalizacdo, em vez disso é formada uma resina contendo os metais
em solucdo sélida. A calcinacdo elimina a matéria organica e é possivel a
obtencdio do 6xido 7). O produto da esterificacdo contém dois grupos ~OH e dois
grupos -COOH, que podem continuar a reagir para formar moléculas maiores,
provavelmente com ligagBes cruzadas **.. A conseqiiéncia mais importante da
mistura em escala molecular é a reducdo na temperatura de calcinagdo 37,
0 gel formado durante a sintese € aitamente viscoso e apresenta
termoplasticidade 1%,

De acordo com os célculos tedricos de L. Tai e P. Lessing [*?, a composicdo
critica para inicio da gelificagdo € igual a 40:60 em massa, de acido citrico:
etileno glicol, assumindo uma poliesterificagdo simplificada, na qual possiveis
reacies entre o acido nitrico e o acido citrico ou etileno glicol sdo desprezadas.

37] de &cido citrico : etileno

Este valor difere do valor determinado na patente
glicol igual a 20:80. O excesso de etileno glicol atua como um solvente,
aumentando a solubilidade nos estégios iniciais do processamento ©°1,

0 ponto de gel, sequndo Lessing %, representa a composicdo critica da
mistura de acido citrico : etileno glicol na qual inicia-se a formagdao de um gel
polimérico insoluvel na solugdo mde. Nesse ponto, a solugdo perde a sua fluidez
de maneira significativa, o que implica na formagao de uma rede tridimensional.
Os célculos indicam que para a gelificagdo de 1 mol de acido citrico deve-se
adicionar pelo menos 0,75 mol de etileno glicol na mistura. Da mesma maneira,
0,67 mol de &cido citrico é necessario para gelificar 1 mol de etileno glicol 2,
Tanto o excesso de acido citrico como o excesso de etileno glicol sdo prejudiciais
a formagdo da resina polimérica, com o aumento da temperatura local durante a
queima, resultando em aglomerados parcialmente sinterizados. O excesso de
dgua também é prejudicial durante a polimerizagdo, devido a ebuligdo
tumultuada e ao vapor d'agua formado, que podem quebrar a estrutura da
resina, obtendo assim um material mais denso, o que implica na formagdo de
aglomerados mais densos durante o tratamento térmico 3,

A habilidade do &cido citrico de solubilizar uma vasta variedade de ions
metélicos em um solvente de etileno glicol + dgua é de principal importancia

para sistemas envolvendo cdations que podem ser facilmente hidrolisados, para
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formar precipitados insoliveis na presenca de H,O P® e faz com que ele seja
utilizado como um dos principais agentes complexantes.

Os complexos metal - acido citrico podem imobilizar os cations em uma
rede polimérica, preservando a estequiometria, como é utilizado nas técnicas do
citrato amorfo e dos precursores poliméricos. O que difere nas duas técnicas é a
presenca do etileno glicol que permite a reagdo quimica entre os agentes de
polimerizacdo, possibilitando a formacdo de um polimero com ligacdes cruzadas
com a distribuicdo dos cations (331,

A técnica do citrato amorfo divide com a técnica dos precursores
poliméricos as vantagens em relacdo a homogeneidade quimica e controle da
composicdo, sendo técnicas versateis para a sintese de Oxidos multi-
componentes 1. As desvantagens em ambas as técnicas sdo a remogéo efetiva
de grande quantidade de matéria orgdnica utilizada durante a sintese, a

tendéncia em formar aglomerados durante a calcinagdo 2%

, a alta retragao
durante o tratamento térmico para a consolidacdo do compacto e, em relagdo a
técnica convencional de reacdo no estado sélido, a obtengdo, normalmente, de
menores quantidades de Oxido por lote produzido, devido a limitagdo de

materiais / vidrarias de laboratério e fornos para o tratamento térmico %,

I1.3.2. Método da cristalizacdo

A técnica de sintese por evaporacdo do solvente e cristalizagdo da mistura
de nitratos ja foi utilizada para a sintese de materiais ceramicos com bario como

145461 Utilizando a mistura de nitratos em solugdo,

um dos constituintes
evaporacdo do solvente e posterior cristalizacdo, foi possivel diminuir a
temperatura de obtengdo da fase desejada, em relacdo ao material preparado
por mistura de Oxidos ou ainda o tempo de tratamento térmico, considerando a
mesma temperatura para as técnicas de mistura de oOxido e cristalizagdo dos
nitratos 161,

Também ¢é possivel a mistura fisica dos nitratos em quantidades
estequiométricas para a obtencdo da fase desejada, como € mostrado no
trabalho de Azad *4. Em relacdio as técnicas do tipo sol-gel, a técnica de mistura

de nitratos é relativamente mais simples e permite a obtengdo de materiais
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puros apds o tratamento térmico para a decomposicdo e reacdo entie os

nitratos (45461,

11.3.3. Método ceramico

A sintese convencional pela técnica de reagdo no estado sdlido para pés
ceramicos multicomponentes consiste na reagdo entre 6xidos e/ou carbonatos.
Etapas de moagem / mistura e tratamento térmico devem ser realizados para a
reacdo total entre os constituintes, em temperaturas relativamente altas,
préximas a 1000 °C, o que pode causar uma decomposicdo do produto final 44,

As reagdes no estado sélido requerem um contato efetivo das particulas
reagentes e uma distribuicdo uniforme de cada constituinte na mistura para
garantir um produto final quimicamente homogéneo 42,

As desvantagens nesse caso sao a obtengdo de fases ndao desejadas,
devido a8 mudanga de estequiometria, baixa homogeneidade quimica,
principaimente com a adicdo de dopantes em pequenas quantidades e a
possibilidade de contaminacdo durante o processo de mistura / moagem 4, As
vantagens sdo a facilidade de producdo em processo de grande escala e a
facilidade de obtengdo dos Oxidos, embora o fator financeiro seja importante
para a busca de solugBes de matérias primas alternativas e com prego mais
acessivel, sem a perda de qualidade da matéria prima e do produto final.
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II1. Revisdo Bibliografica

Os primeiros estudos dos compostos Ln,03;-MoQs;, onde Ln = lantanideos,
foram realizados em 1969 [*!! e apresentaram resultados referentes a
caracterizagdo por difracdo de raios X de molibdatos de terras raras, incluindo o
molibdato de lantanio.

Como mencionado anteriormente, em 1970, foi publicado um trabalho por
). P. Fournier ) que pode ser considerado o trabalho precursor para o
entendimento da formagdo das fases no sistema La03-MoO;, com a
apresentacdo do diagrama de equilibrio.

Outras composi¢des estudadas encontradas na literatura sdo:
LasMogO33 ), La;Mo,030 1%, LaMo,0s °%, LazMo0, Y, La,Mo0s, utilizado para
catdlise 19, LasM040,6 >3, La;Mo040,5 %%, com as respectivas caracterizacbes
estruturais e de algumas propriedades fisicas, La;(MoO.)s ©°°%, que tem
aplicagdo em catdlise e em sistemas luminescentes para a producdo de laser no
estado solido e o La,M0,0; %3, Esses compostos ndo serdo discutidos neste
trabalho, a ndo ser o La;MoQOs, apresentado como anexo.

Os estudos que tém sido realizados nos compostos a base de oOxidos de
lantanio e molibdénio mostram que os compostos podem ser preparados, por
exemplo, pela eletrélise de sais fundidos ®*, moagem de alta energia **, sol-gel
madificado, utilizando &cido citrico como agente formador de complexos [66-%%1,
precursores poliméricos 379711 mistura de éxidos 7*74! ou liofilizagdo 75771,

A eletrdlise de sais fundidos é utilizada principalmente para a sintese de
solidos que sdo termodinamicamente instaveis ou apresentam estados de
valéncia ndo usuais. Uma vantagem desse método é a possibilidade de se
preparar monocristais ou ainda amostras policristalinas orientadas, segundo os
autores 1%4,

A moagem de alta energia da mistura de Oxidos elementares permitiu
obter solucdes sélidas ou compostos ternarios. No caso de uma mistura de La;0s
+ 2 MoOs;, variando as condigdes de moagem e os materiais precursores, foi
possivel a obtengdo de diferentes fases de molibdato de lantdnio, de acordo com
os dados apresentados na literatura !,

A sintese de compostos a base de La0O; e MoOs pela técnica de
complexagdo de cations também foi realizada [°*%%) para a obtencdo de
compostos com aplicacdo em catdlise. A técnica permite obter materiais
homogéneos, com tamanho de particula reduzido em temperaturas
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relativamente mais baixas e em periodos de tempo mais curto, quando
comparado com a técnica convencional de mistura de dxidos.

Os principais resultados obtidos pelos autores mostraram que a
temperatura de obtencdo do Oxido é relativamente baixa, de acordo com dados
de andlise térmica, espectroscopia de absorgcdo da radiacao infravermelha e
difracdo de raios X. Os valores de area de superficie especifica mostraram um
aumento em fungdo da técnica utilizada, que segundo um dos autores, pode ser
influenciada pelo pH da solugdo inicial (66581,

Outros dois trabalhos apresentam a sintese de La,Mo0,0s ndo-dopado e
dopado, utilizando o acido citrico como agente de complexacdo dos cations e de

combustdo da solucdo 6769

. Juntamente com a técnica sol-gel, foi utilizada a
técnica de sinterizagdo por plasma para a obtengdo de ceramicas densas em um
tempo menor do que utilizando a técnica convencional (segundo os autores, foi
possivel uma redugdo no tempo de 12 h para 30 minutos) *%,

Outra técnica utilizada para a sintese de La,Mo0,0s € a técnica dos
precursores poliméricos **7!!, que pode ser utilizada tanto para a sintese do
composto nao-dopado como dopado. Os principais resultados de caracterizagao
dos pds obtidos mostraram que as anadlises quimicas confirmaram a
estequiometria desejada %!, assim como a difracdo de raios X mostrou a

formacio da fase (2571

e verificou-se a formacdo de um composto com
caracteristicas proprias, comparando resuitados de andlise térmica e
espectroscopia no infravermelho 71,

A maior parte dos trabalhos apresenta resultados de caracterizacdo de
amostras preparadas pela técnica convencional de mistura de 6xidos (267274
para a obtencdo de materiais sem ou com a adigao de dopantes. O uso dessa
técnica pode ser observado desde o trabalho de P. Lacorre, de 2000 [*1, no qual é
mostrado um estudo do La;Mo0,0y, que deu inicio aos intensos estudos para a
determinacdo de suas propriedades, até os trabalhos mais recentes, de 2005 "4,

N3o podem deixar de serem citados também os trabalhos referentes a
sintese pela técnica de liofilizagdo 7>77). Essa técnica permite a obtengdo de
materiais que apresentam fase Unica em baixas temperaturas 7). O p6 obtido é
amorfo e deve ser calcinado para a obtencdao da fase desejada. Os principais
resultados mostraram que a fase Gnica pode ser obtida segundo as condigdes de
tratamento térmico entre 400-500 °C / 4-5 h e que a técnica permitiu a
diminuicdo da temperatura de sinterizagdo para a obtencdo de ceramicas

densas 7>77],
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Os trabalhos relacionados com o estudo e caracterizagdo do La;M0.0g sem
a adicdo de dopantes sdc em menor numero que os trabalhos relativos a
caracterizacdo das amostras com a adicdo de dopantes. Assim, serd apresentada
uma breve revisao sobre o La;Mo0,0y, baseada nos artigos encontrados na
literatura.

Um dos primeiros trabalhos apresenta a sintese de La,M0,0¢ por moagem
de alta energia >}, Os resultados mostraram que o material resultante apresenta
a cor branca e os picos observados na difracdo de raios X correspondem aos
picos de La;M0,0s, de acordo com a ficha ICDD 28-0509, com estrutura cubica.

No caso da sintese via quimica, o primeiro trabalho que apresenta a
caracterizacio do La;M0,0s é o trabalho de W. Kuang %!, de 1998, que
sintetizou 0 composto atraves de uma técnica sol-gel. Os resultados obtidos
pelos autores mostraram a eficiéncia da técnica para a obtencdo de particulas da
ordem de 200 nm, em temperaturas relativamente baixas.

Em 2000, P. Lacorre ™23 teve publicado dois de seus trabalhos
relacionados com o estudo do La,Mo0,0s, preparado por mistura de 6xidos. O
conjunto de resultados mostrou a presenca da transicdo de fase em 580 ©°C,
observada nas curvas de analise térmica diferencial, condutividade em fung&o do
inverso da temperatura, diagramas de impedancia e evolucdo do parametro de
rede em funcdo da temperatura.

Em 2001, X. P. Wang 3! publicou um trabalho sobre a caracterizacdo de
La;M0,09 por atrito interno. Os principais resultados mostraram a presenca da
transicao de fase, que, segundo os autores, pode ser considerada como uma
transicdo de primeira ordem. A técnica de analise por atrito interno pode ser
utilizada para o estudo de defeitos estruturais, mecanismos de difusdo idnica e
transicdo estrutural em éxidos ceramicos 73

Em 2003, dois trabalhos foram publicados sobre a sintese do composto em
questio pela técnica dos precursores poliméricos V%7, Os principais resultados
obtidos pelos autores serdao comentados no decorrer da discussdo dos resultados
obtidos na tese.

Um outro trabalho relacionado com o estudo das propriedades do
La;M0,0¢ '8, publicado também em 2003, apresentou os resultados da
caracterizacdo por relaxacdo dielétrica, mostrando que hd uma variacdo nas
medidas, em func¢do da transicdo de fase, relacionando o tamanho de grao com a
temperatura de transi¢do de fase.
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Em 2004, foram publicados estudos sobre a transicdo de fase 2!, sobre a
caracterizacdo de compostos obtidos pela técnica de liofilizacdo 7>7% e sobre a
sintese pelo método sol-gel e sinterizagdo por plasma ®°, Os principais
resultados obtidos pelos autores serdo discutidos junto com os resultados
experimentais.

A seguir serdo apresentadas as informagdes referentes a revisdo
bibliografica do La;M0,0s com a adigdo de dopantes, separados por grupos de
pesquisa.

Em 2001, Z. S. Khadasheva 7% publicou um estudo sobre a sintese e as
propriedades de La,Mo0.0y com a adigdo de nidbio (Nb) ou téntalo (Ta). Os
materiais foram preparados por reacdo no estado solido e a formagdo dos
molibdatos ocorre segundo a seqiéncia La;03.3Mo0Os; (550 °C), La,03.2Mo03;
(600-650 °C), La,03.M00; (650-1000 °C) e 2La;03;.M003 (1200 °C), de acordo
com os autores. Na mistura com a razdo molar 1:2 a reacdo no estado sélido
inicia-se em 440-490 °C. No intervalo entre 500-550 °C, os produtos de reac¢ao
sdo La:Mo30;2 e La,03. Com o posterior aquecimento, o LaMo30;> reage com
La,0; para formar La,M0,0¢ e essa reagao se completa a 650 °C. O aumento da
temperatura para 1000 °C n3o provocou alteragdes na estrutura.

Os principais resultados mostraram gque os materiais obtidos em diferentes
tempos e temperaturas de tratamento térmico apresentaram fase unica. As
substituicoes de Mo por Nb ou Ta ndo apresentaram efeito significativo na
condutividade e ndo foram eficientes para suprimir a transicdo de fase, que
ocorre em temperaturas um pouco mais baixas que a transicdo de fase do

material ndo dopado 72,

S. Basu publicou, em 2004 71

, um trabalho sobre a adicdo de bario (Ba)
como dopante, visando a estabilizacdo da fase, em amostras preparadas por
combustdo, utilizando uma mistura de nitratos e citratos. A eliminacdo da
transicdo de fase foi confirmada por anadlise térmica diferencial e por difragdo de
raios X, apesar das fases o e B terem uma simetria muito proxima, e os autores
observaram também que com um aumento do teor de dopante, ha uma
diminuicdo da condutividade elétrica [¢7),

Também em 2004, C. Tealdi {**! publicou um trabalho utilizando sddio
(Na), potassio (K) e rubidio (Rb) como dopantes em amostras preparadas pela
técnica dos precursores poliméricos. Os resultados apresentados mostraram a
eliminacdo da transicdo de fase, verificada por andlise térmica e pelos dados de

condutividade em funcdo do inverso da temperatura, embora para a adi¢éo de
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Na, observa-se nos resultados da literatura a presenga da trarsicdo de fase no
gréfico da condutividade 2%,

Também sdo encontrados na literatura os resultados publicados por R.
Subasri ¥ sobre a caracterizagdo de amostras com a adigdo de célcio (Ca),
estroncio (Sr) ou bario (Ba), também preparadas pela técnica dos precursores
poliméricos. Os autores verificaram, por difracdo de raios X, a presenca de
CaMoQ, com o aumento do teor de Ca. A quantidade suficiente, de acordo com
0s autores, para a elirrfinagéo da transicao de fase, sem a presenga de uma
segunda fase, foi de 4% em mol de Ca0O. Foram apresentados ainda resultados
de difracdo de raios X, andlise térmica, condutividade em fung¢do do inverso da
temperatura e diagramas de impedancia para 0os compostos com adicdo de Sr,
Ba ou Ca, embora estas amostras tenham sido sinterizadas a 1200 °C.

De acordo com o trabalho publicado por D. S. Tsai 3%

, que estudou o
Lla;M0;09 com a adicdo de neodimio (Nd), samario (Sm), gadolinio (Gd),
disprosio (Dy), érbio (Er) ou itrio (Y), a transicdo de fase aparenta ser
termodinamicamente de primeira ordem, e se apresenta como um evento
endotérmico no aquecimento e um evento exotérmico no resfriamento, em
curvas de analise térmica. Os autores afirmam que a eliminagao da transicao de
fase quase sempre eleva o valor da condutividade i6nica da fase o, mas ndo
interfere na condutividade ionica da fase B, de alta temperatura. De acordo com
0s autores, algumas substituicdes estudadas ndo sé eliminam a transicdo de fase
e diminuem o valor do coeficiente de expansdo térmica, mas também aumentam
o valor da condutividade da fase B. Em algumas composigdes a transi¢do de fase
pode estar presente, mas ndo é detectada por andlise térmica, provaveimente
em funcdo das condigdes experimentais 3,

Grupos de pesquisas chineses publicaram recentemente 7°%% trabalhos
sobre a influéncia da adigdo de dopantes como samario (Sm), bismuto (Bi), bario
(Ba) e tungsténio (W) nas caracteristicas do La,Mo0,0,, preparado por mistura de
¢xidos. Os principais resultados mostraram as curvas de retracdo linear 7%,

difracdo de raios X %89 curvas de coeficiente de expansdo linear !}

, diagramas
de impedancia e curvas de condutividade em funcdo do inverso da
temperatura [7®%%  curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das
amostras contendo Sm ou Bi ou Sm/Bi e W ¥% e padrdo de difragdo de elétrons

[80)  Os autores discutiram que

obtido por microscopia eletronica de transmissao
a estabilizacdo da fase é dependente do teor de Sm, que a fase obtida é

identificada como fase cubica, apesar de algumas indicagbes da superestrutura
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comentada anteriormente e que a técrica de espectroscopia de impedancia é
mais sensivel a transicdo de fase do que o DSC. A adicdo de Sm permite o
aumento do volume livre na célula unitdria, aumentando assim a condutividade
ionica. Esse aumento da condutividade, segundo os autores, também é funcdo
da temperatura 8,

Os trabalhos do grupo de Q. F. Fang e X. P. Wang *2818%] gpresentaram
resultados da caracterizagdo de La,M0,0, dopado com bismuto (Bi) 818284
célcio (Ca) %, potdssio (K) #%%% e chumbo (Pb) 183,

Os principais resultados apresentados mostraram que com a dopagem com
bismuto, a variacdo da condutividade em funcdo da temperatura torna-se mais
suave e, aparentemente, observou-se uma eliminag8o da transicdo de fase 1),
que é dependente do teor de Bi adicionado #8221 A adicdo de potdssio como
dopante permitiu a supressdo da transicio de fase ¥2% e o aumento da
quantidade de potdssio promoveu uma diminuicdo da condutividade em
temperaturas acima da temperatura de transicdo de fase 184,

A adigdo de chumbo promoveu o aumento do parametro de rede com o
aumento da quantidade de Pb, mostrando que provavelmente o chumbo entra na
estrutura cristalina. A energia de ativagdo para o processo de condugdo aumenta
inicialmente e depois diminui com a adicdo progressiva de Pb na estrutura 8,

Utilizando o calcio como dopante [

, 0s autores verificaram que para as
amostras preparadas por mistura de dxidos, a adicdo de 15% em mol de CaO
promoveu a estabilizagdo da fase, observada nas analise de atrito interno, mas
foram observados picos de difragdo de raios X ndo identificados pelos
autores 2],

Os trabalhos de J. R. Frade e D. Marrero-Lopez [7477:%] apresentam a
sintese e a caracterizagdo de La;M0,0, com a adicdo de bismuto (Bi) [74%¢
tungsténio (W) 748€1 vanadio (V) U*®! céicio (Ca) "* e eurdpio (Eu) 7). As
amostras com adicdo de Eu foram preparadas pela técnica de liofilizagcdo e os
resultados mostraram a obtengdo da fase, sem a observacgao de picos de difragdo
de raios X correspondentes a La,0s3;, MoO; ou Eu,0s3. No gréfico de condutividade
em fungdo do inverso da temperatura, os autores observaram que com o
aumento do teor de Eu, a temperatura de transicdao de fase diminui e o intervalo
de temperatura no qual ocorre a transicdo de fase aumenta 71, Como o Eu é
utilizado para aplicacGes dpticas, o composto obtido pelos autores também foi

submetido & caracterizagdo ptica 71,
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As amostras com aci¢do de Bi, W ou V foram preparadas por reacdo no
estado solido "48%! e os autores observaram a formacdo da fase La;M0,0,, sem a
presenca de transigdo de fase para as composigdes estudadas, com grdos entre 2
e 8 um, sem a presencga visivel de fase liquida no contorno de grdo. Os autores
também mostraram a relagdo da condutividade com o inverso da temperatura e
aeliminacdo da transicdo de fase 17426l

Para as amostras com adicdo de calcio, observou-se a presenca de
CaMo0, nos difratogramas de raios X, fato que, segundo os autores, resulta em
uma contribuicdo mais significativa da condutividade eletronica”*! e foi
apresentada também a relacdo da condutividade com a temperatura. A partir dos
resultados, foi discutido que o La,M0,09 pode ndo ser adequado para a sua
aplicacgdo em células a combustivel e sensores, mas o composto pode ser
utilizado em membranas cerdmicas, em condigdes oxidantes 74,

Finalizando a revisdo bibliografica referente aos materias dopados, serdo
apresentados os trabalhos mais relevantes do grupo de pesquisa de P.
lacorre [1*243487-8%1 " Og dopantes estudados pelos autores foram bismuto
(Bi) "5, enxofre (S) *%), crémio (Cr) 13, tungsténio (W) *5), bario (Ba) %],
potéssio (K) 31, estréncio (Sr) ©*1, vanddio (V) %, fltor (F) ®*, neodimio
(Nd) B+888] gadolinio (Gd) 1348889 itrio (Y) P41 e dupla dopagem com Nd/W
ou Gd/W B7®1 mostrando, por exemplo, a relacdo entre a condutividade e a
temperatura [*>3% a3 estabilizagdo das fases [1>3%, a caracterizagdo estrutural B34,
curvas de dilatometria ®%! e difusividade de ions oxigénio (8},

Na dopagem com fltior, para que ocorra a neutralidade de cargas, cada ion
0* deve ser substituido por dois ions F". Uma substituicdo progressiva leva a
ocupacdo das vacancias intrinsecas pelo F, diminuindo o numero de vacancias
da estrutura '**). Todas as composi¢cdes estudadas pelos autores mostraram a
presenca de transicdo de fase reversivel, observada por analise térmica
diferencial. Da mesma maneira que ocorre para 0 material puro, o material
dopado com F~ apresenta um salto no valor da condutividade, mas essa transica@o
ocorre em temperaturas mais baixas. Segundo os autores, a substituigao com F
ndo promoveu a transicdo de fase do tipo ordem-desordem do arranjo cristalino
dos fons oxigénio 241,

Quando foi realizada a dupla dopagem, ou seja, a substituicdo do La e do
Mo, todas as amostras analisadas apresentaram a estrutura cubica em
temperatura ambiente. O parédmetro de rede aumenta iniciaimente e depois
diminui, em fungdo do teor de W. No caso das amostras dopadas com Gd, a
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variatdo do parametro de rede é maior do que no caso da dopagem com Nd,
devido ao tamanho do raio idnico. Os efeitos negativos da substituicio por
elementos terras raras, ou seja, a perda de oxigénio e a reducdo do molibdénio
em atmosferas redutoras e a amorfizacdo, sdao compensados pelo efeito positivo
da substituicdo com W, que é mais estavel em atmosferas redutoras do que o
molibdénio. O tungsténio apresentou um efeito estabilizante contra a reducdo de
La;M0,0s, além de permitir a estabilizacdo da fse cubica, e o material tornou-se
menos vulneravel & pe’rda de oxigénio ¥},

Trabalhos revisdo sobre eletrélitos sdlidos tém sido publicados e os mais
recentes apresentaram os condutores de ions oxigénio mais estudados nos
ultimos anos. Entre eles estdo os compostos com matriz de La;Mo0,0y para

possiveis aplicacdes como eletrélitos sélidos 36790921,
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IV. Materiais ¢ Métodos

Este trabalho apresenta a sintese e a caracterizacdo de La,MoQg e
la;M0,0s, que apresentam interesse tecnolégico como catalisador para a
oxidacio de compostos organicos 2! e como condutor ibnico [,
respectivamente. A caracterizacdo completa do La,MoOs sera apresentada no
anexo B. Neste capitulo serdo descritos os métodos de sintese utilizados e as

técnicas de caracterizacdo do La;Mo,0s.

Iv.1. Materiais
Os reagentes utilizados s8o apresentados na tabela 2. Além da obtengdo
do La;Mo,0s ndo-dopado, também foram preparadas amostras de LaMo0.0s

dopadas.

Tabela 2. Reagentes utilizados para a sintese de La;M0,0,.

Reagente Formula Fabricante Pureza / %
Oxido de lanténio La;0s IPEN 99,9
Oxido de molibdénio (IV) MoO, Alfa Aesar 99
Oxido de molibdénio (VI) MoOs Aldrich 99
Acido citrico CeHsO7 CAAL 99,5
Etileno glicol CoHeO2 CAAL 99
Acido nitrico HNO3 Merck PA
Carbonato de calcio CaCOs; B. Herzog 99,7
Nitrato de samario Sm(NO3)3.6H,0 Strem Chemicals 99,9

Iv.2. Métodos

0 La;Mo,04 preparado neste trabalho foi sintetizado por diferentes técnicas
e submetido a diversas técnicas de andlise para a caracterizagdo dos pos e dos
compactos obtidos.
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Iv.2.1. Métodos ce sintese
Sintese do La.Mo020,

As amostras de La;,M0,0s foram preparadas pelas técnicas dos precursores
poliméricos '¥”1, evaporacdo do solvente e cristalizacdo dos nitratos ¢! e pela
técnica convencional de mistura de dxidos 4,

As amostras de La;M0.0s com a adigdo de dopantes foram preparadas pela
técnica dos precursores poliméricos 37}, por ser esta técnica a que permite a
obtencdo de compostos com homogeneidade quimica mais elevada quando se
trata da sintese de 6xidos muiticomponentes %!, em relacdo as outras técnicas
utilizadas neste trabalho.

a. Evaporacao do solvente e cristalizacao dos nitratos

As solugcOes de nitratos individuais foram preparadas dissolvendo-se os
oxidos de lantanio ou de molibdénio em 4&cido nitrico diluido, assumindo a
formacdo de nitrato de lantanio e de nitrato de molibdénio.

A solucdo precursora de nitratos foi preparada misturando as solugdes de
nitrato de lantanio e nitrato de molibdénio, preparadas com quantidades
estequiométricas de La,03 e MoOs;, sob aquecimento e agitagdo. O excesso de
agua foi evaporado em chapa de aguecimento, mantendo-se a temperatura da
solugdo entre 60-70 °C para a evaporagao parcial do solvente, e entdo colocada
em estufa a 45 9C por um periodo de 12-15 h para a formacgado dos cristais. Apds
a secagem em estufa, o material obtido foi calcinado a 550 °C (forno EDG 1800)
a0 ar, com razdo de aquecimento de 2 °C / min, para a eliminagdo do residuo de
nitratos e para a obtencdo da fase desejada por reagdo no estado soélido, a partir
de particulas precursoras com tamanho menor que a dos Oxidos precursores.
Além disso, a mistura dos dois nitratos em meio liquido promove a distribuicao
mais homogénea dos constituintes do que a mistura a seco.

O fluxograma da figura 8 mostra a seqliéncia para a obtehgéo de La;Mo0,0s
pela técnica de evaporacdo do solvente e cristalizagdo dos nitratos.
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La,0, MoO,
HNO,—P{ A A [&——HNO,/ H,0,
La(NO,), Mo(NO,),
) mistura
A
evaporacao

solvente
cristais

A 500-600 °C

oxido

figura 8. Fluxograma do processo de obtencdo de La;M0,0s pela técnica de
evaporagao do solvente e cristalizagao dos nitratos.

Para 0o estudo do comportamento dos nitratos em relacdo a sua
decomposicdo e intervalo de temperatura no qual ocorre a formacao do éxido,
também foram preparadas amostras de nitrato de lantanio e nitrato de
molibdénio, sequindo a mesma seqiiéncia experimental utilizada para a sintese
de La,M0,04. Neste caso, as temperaturas de calcinagdo foram de 700 °C, para
garantir a eliminagdo total dos ions nitrato e cristalizacdo do 6xido de lantanio e
oxido de molibdénio.

Os pds de La,M0,05 obtidos foram compactados uniaxialmente (Prensa
Skay) com uma pressdo de 98 MPa em matriz de ago inoxidavel de 10 mm de
diametro (¢) e os corpos de prova foram sinterizados a 950 °C / 24 h (forno EDG
7000) com razdo de aquecimento de 5 °C / min e sem controle da taxa de
resfriamento, desligando o forno apds o término do patamar (resfriamento ao
ar). Para a sinterizacdo, os compactos a verde foram colocados em naviculas de
alumina, recobertos com p6 de mesma composicdo, e fechados com outra
navicula de alumina.
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b. Precursores poliméricos

As solucdes precursoras de nitrato de lantanio e nitrato de molibdénio
foram preparadas da mesma forma que as solucdes preparadas para a sintese
via evaporacdo do solvente e cristalizacdo dos nitratos.

A mistura dessas solucdes foi adicionado o &cido citrico, sob agitacdo e
aquecimento e apos a sua total dissolucdo, foi adicionado o etileno glicol. A razdo
molar metal: acido citrico utilizada foi de 1:2 e a raz8o0 em massa acido citrico:
etileno glicol, 60:40, em um volume total de solucdo de aproximadamente
150 mL. Com o aumento da temperatura da chapa de aquecimento, ha o
aumento da temperatura da solucdo, evaporacdo do solvente, eliminacdo dos
vapores de NOy de cor laranja, e formag¢do do gel a aproximadamente 80 °C.
Com o aquecimento subseqliente, ha a transformacdo do gel polimérico em
resina. Durante a sintese das resinas contendo o fon Mo®*, ha a mudancga de cor
da resina de creme para azul escuro, devido a mudanca de valéncia de
molibdénio 7**1, A resina foi calcinada a 200 °C e 500-700 °C (forno EDG
1800), ao ar, com razdao de aquecimento de 2 °C / min, para eliminacdao da
matéria organica e para um estudo da obtencdo da fase La,M0,0s. A figura 9
apresenta o fluxograma para a obtencdo de La;Mo,0y pela técnica dos
precursores poliméricos.

Os pds obtidos apos a calcinagdo e desaglomeragcdo em almofariz de agata
foram compactados uniaxialmente (prensa Skay) com uma pressao de 98 MPa
em matriz de § = 10 mm e os corpos de prova foram sinterizados a 950 °C ou
1000 °C (forno EDG 7000), com razdo de aquecimento de 5 °C / min e
resfriamento ao ar, recobertos por pé6 de mesma composigdo.

Para o estudo da decomposicdo da resina polimérica, foram preparadas
amostras complementares contendo nenhum ou somente um dos cations de
interesse.

A resina polimérica sem os cations foi preparada dissolvendo o acido citrico
em agua deionizada e a esta solugdo foi adicionado o etileno glicol, sob
aquecimento e agitagdo. A razdo em massa utilizada acido citrico: etileno glicol
foi de 60:40. A polimerizacdo foi realizada a 80 °C. As resinas individuais, ou
seja, as resinas contendo somente os ions La** ou Mo®* foram preparadas de
maneira andloga a preparagdo da resina precursora do 6xido misto.

37

COMSSA0 NACIORAL DE ERERGIA NUCLEAR/SP-IPEN



Materiais e Métodos

La, 0, MoO,
HNO,—/P» A Al¢——HNO,/ H,0,
La(NO;), Mo(NO,),
mistura

mistura

cz“soz — A

mistura
A 8o°C
gel
A 80¢eC

resina

A 200°C
500-700 °C

oxido

Figura 9. Fluxograma do processo de obtencdo de La,Mo0,0y pela técnica dos
precursores poliméricos.

¢. Mistura de 6xidos (ou método cerdmico)

A técnica convencional de preparacdo de composicées ceramicas pela
mistura de oxidos e tratamentos térmicos também foi utilizada para a sintese de
[3;M0,05.

Como materiais de partida foram utilizados MoO; e La,03 que foram
misturados em almofariz de dgata em quantidades estequiométricas, e depois
submetidos a tratamentos térmicos a 550 °C / 6 h ou 12 h, ao ar (forno EDG
7000). O material calcinado por 12 h foi submetido a duas calcinagdes por 6 h
cada uma, com uma homogeneizagdo entre as duas calcinagdes.

Sequndo alguns autores (5232573881 = tempos mais longos e/ou
temperaturas mais elevadas de tratamento térmico, em relagdo aos materiais
preparados por técnicas quimicas, sdo necessarios para possibilitar a reagdo

completa entre os constituintes e a formacdo de compostos sem perda de
38




Materiais e Métodos

estequiometria, obtendo assim a fase desejada. A figura 10 apresenta o
fluxograma com a seqléncia para a obtengdo de La,Mo,0y pelo método
ceramico.

La, 0, MoO,
mistura
A 550 °C
oxido

Figura 10. Fluxograma do processo de obtengdo de La,Mo0,0¢ pelo método de
mistura de oxidos.

O material obtido apds a calcinacdo foi desaglomerado em almofariz de
dgata, compactado uniaxialmente e sinterizado a 950 °C / 24 h, nas mesmas
condicdes das amostras preparadas pelas técnicas de evaporacdo do solvente e
cristalizacdo dos nitratos e dos precursores poliméricos, apresentados
anteriormente.

Sintese de La,..Ca,M0,0q.; € La>.,.SM,. M0:09.5

Os teores de dopantes foram escolhidos em funcdo de resultados da
literatura, no caso do CaO [*%13! ¢ em fungdo da literatura (338 e para efeito de
comparacdo, em relacdo ao Smy0s. As quantidades de dopantes escolhidas
foram 5% e 15% em mol do cation metalico.

Foram preparados pela técnica dos precursores poliméricos o composto
matriz La;M0,0y com adicdo de CaO ou Sm;0s. Os materiais precursores foram
La;03, MoO3, CaCOs ou Sm(NO3)s3.6H,0, acido citrico, etileno glicol, acido nitrico
e agua deionizada. As condi¢cGes experimentais foram as mesmas utilizadas para
a sintese de La;Mo0,0s sem dopantes, pela técnica dos precursores poliméricos,
apresentada no item anterior, e a seqléncia para a obtengdo dos compostos
dopados é apresentada na figura 11.
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La,0, MaO, M+
HNO,—P» A A 4——::':23/ A [&—HNO,
La(NO,), || Mo(NO,), M(NO.),
mistura

CH,0,—>»| A

mistura

C,HO,—» A

mistura
A 80°C
gel
A 80¢°C
resina
200 °oC
A 550 oC
oxido

Figura 11. Fluxograma do processo de obtengdao de La,.(Ca,Sm)M0,0q.; pela
técnica dos precursores poliméricos.

As resinas obtidas foram calcinadas (forno EDG 1800) ao ar, a 200 °C para
eliminacdo parcial da mateéria organica e a 550 °C, ao ar, para a obtengdo da
fase desejada, com razdo de aquecimento de 2 °C / min. Os materiais calcinados
foram desaglomerados em almofariz de dgata, compactados e sinterizados
sequindo os mesmos procedimentos de compactagdao das amostras nao-dopadas.
De acordo com os resultados obtidos para as amostras sinterizadas de La;M0,0,,
as amostras com adicdo de dopantes foram sinterizadas a 950 °C ou
1000 °C / 3 h, com taxa de aquecimento de 5 °C / min e resfriamento ao ar.

A tabela 3 mostra a descricdo das amostras de La;Mo0;0¢ preparadas e os
cédigos de cada uma delas.
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Tabela 3. Descricdo das amostras preparadas no desenvolvimento do trabalho.

Amostra Cédigo
Nitrato de La** cristalizado Nitrato La
Nitrato de Mo®* cristalizado Nitrato Mo
Cristalizacdo de nitrato misto de La’* e Mo®* Nitrato La>M0,0,
Cristais de La** e Mo®* calcinados Nitrato - T*
Mistura de Oxidos de La®* e Mo®* Mistura La;Mo,0s
Resina polimérica sem os cdtions Branco
Resina polimérica contendo somente cétion La’* Resina La
Resina polimérica contendo somente cation Mo®* Resina Mo
Resina polimérica contendo os cdtions La’* e Mo®* Resina La;M0304
Resina polimérica de La®* e Mo®* calcinada Pechini - T*
Resina polimérica contendo somente o cation Ca?* Resina Ca
Resina polimérica contendo somente o cition Sm3* Resina Sm
Resina polimérica contendo os cations La3*, Mo®* e Ca®* Resina La;M0,0s + x% Ca
Resina polimérica de La*3, Mo®* e Ca**, calcinada X% Ca - T*
Resina polimérica contendo os cations La**, Mo%* e Sm>* Resina La,M0,05 + X% Sm
Resina polimérica de La®**, Mo®* e Sm?* calcinada X% Sm - T*

T* = temperatura de calcinagdo

1v.2.2 Métodos de caracterizacdo

As técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho foram escothidas
dentre algumas técnicas analiticas que permitem a caracterizacdo dos materiais
obtidos, desde os precursores até os compactos sinterizados.

As andlises térmica diferencial e termogravimétrica (DTA / TG) foram
realizadas simultaneamente (Netzsch STA 409, FAPESP 95/05172-4) para o
estudo da decomposicdo térmica do material precursor e verificacdo da
transformacdo de fase.

Para os estudos de decomposicdo térmica, as analises foram realizadas
com razao de aquecimento (B) e resfriamento de 5 °C / min, em atmosfera de ar
sintético, utilizando «-alumina (Alumalux, ALCOA) como referéncia, da
temperatura ambiente até aproximadamente 720 °C, utilizando cerca de 20 mg
de amostra. As curvas de correcdo foram realizadas sob as mesmas condigdes.

As amostras analisadas foram os precursores de cada uma das técnicas de
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sintese via quimica: resinas obtidas pela técnica dos precursores poliméricos e
cristais obtidos pela evaporacdo do solvente e cristalizacdo dos nitratos.

Para os estudos de transicdo de fase nos materiais sinterizados, a razdo de
aquecimento e resfriamento foi de 20 °C / min, em atmosfera de ar sintético,
utiizando w-alumina como referéncia, da temperatura ambiente até
aproximadamente 750 °C, com 40 mg de amostra. Para essas condigdes de
analise, também foi realizada a curva de corregao.

As andlises de espectroscopia de absorgdo na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas com o objetivo de
complementar as informaces obtidas por anadlise térmica durante a
decomposicao do material.

As andlises foram realizadas no intervalo de 400 - 4000 cm™ (Nicolet
Magna IR 560 - FAPESP 97/06152-2, do Laboratério de Processos Ceramicos da
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo), utilizando laser de He-Ne e o
acessorio para o método de transmissdao, com as amostras dispersas numa
matriz de KBr.

As amostras foram preparadas através da homogeneizacdo, em almofariz
de dgata, de uma mistura de amostra e KBr, seguida de compactagao uniaxial
em matriz de aco inox de diametro igual a 10 mm a 98 MPa. Nesta etapa do
trabalho foram analisados os materiais precursores e as amostras calcinadas em
diferentes temperaturas.

Para a observacdo da morfologia e tamanho das particulas e aglomerados,
as amostras calcinadas foram observadas em microscopio eletronico de
varredura (MEV) e em microscépio eletrdnico de transmissdo (MET). A superficie
de fratura das amostras sinterizadas foi observada em microscopio eletronico de
varredura para observacdo do tipo de fratura.

As micrografias foram obtidas em microscopio eletronico de varredura
(Philips XL 30), utilizando elétrons secundarios. As amostras na forma de poés
foram dispersas em alcool isopropilico, em seguida depositadas nos porta-
amostras e entdo recobertas com ouro por sputtering. As amostras, sinterizadas,
na forma de pastilhas cilindricas, foram fraturadas, coladas com tinta de prata
(Dequssa 200) no porta-amostra, com um contato elétrico da superficie de
fratura a base do porta-amostra, também com tinta de prata, e recobertas com
ouro por sputtering.

As imagens obtidas em microscopio eletrénico de transmissdo e o
diagrama de difracdo eletronica foram obtidos num microscopio Jeol 200C,
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operando a 200 kV. As amostras foram preparadas a partir de uma suspensdo do
pd em dgua destilada.

Para a determinagdo das fases dos materiais obtidos foram realizadas
andlises de difracdo de raios X (Bruker D8 Advance, FAPESP 96/09604-9) no
intervalo de 150 < 20 < 759, com passo de 0,059, tempo de exposicdo de 10 s,
utilizando a radiagdo K, do Cu (A = 1,54056 R), filtro de Ni, tensdo de 40 kV e
corrente de 40 mA. Para o célculo do tamanho de cristalito, as amostras foram
analisadas no intervalo de 250 < 26 < 319, com passo de 0,019, tempo de
exposicdo de 5 s e as demais condicdes foram mantidas constantes. A

identificacdo das fases nos difratogramas foi realizada com base nos dados das
fichas ICDD dos compostos mostrados na tabela 4.

Tabela 4. Identificacdo ICDD de molibdatos de lantanio.

Composto ICDD Estrutura cristalina
(grupo espacial de simetria)
La;MoOs 24-0550 Tetragonal (142m)
B-LaM0,04 28-0509 Cdbica (P2,3)
La>(MoO,); 45-0407 Tetragonal (/14,/a)
La;Mo0,0; 35-1476 Ortorrémbica (Pnnm)

A determinagdo do tamanho de cristalito foi realizada utilizando a equagao
de Scherrer para o pico de maior intensidade °*:

0,94

T (3)
vB*s —B*si.cos 8,

f=

onde:

t = tamanho médio de cristalito;

A = cornprimento de onda da radiagao incidente;

B = largura da meia altura do pico da amostra;

Bs; = largura da meia altura do pico do material padrdo;
8s = angulo de Bragg.
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Como material padrdo para a andlise foi utilizado pd de silicio de alta
pureza. Assumiu-se que a forma do pico analisado pode ser representada por
uma gaussiana.

Os compactos sinterizados foram caracterizados, em relacdo a densidade
aparente, pelo método geométrico e pelo método hidrostatico, utilizando o
principio de Arquimedes. Para a determinacdo da massa das amostras foi
utilizada uma balanga analitica (Mettler H315) e as dimensdes do compacto
foram determinadas com um micrémetro (TESA). A equacdo que relaciona a
massa e 0 volume da amostra é:

dy =7 (4)

onde:
dy
m

densidade geométrica;

massa da amostra;
V = volume da amostra.

Para a determinacdo da densidade pelo método hidrostatico, as amostras
foram imersas em agua destilada e aquecidas até proximo ao ponto de ebuligdo
da d4gua por 2 h. Apds o resfriamento ao ar, foram realizadas as medidas de
massa imersa e massa umida, em balanca analitica. Em seguida os compactos
foram secos em estufa a 100 °C, resfriados ao ar e pesados novamente (massa
seca). Esses dados podem ser relacionados com a densidade da agua na
temperatura de medida de acordo com a equagao:

d, = (—L)X d 20 (5)

onde:
du = densidade hidrostatica;

ms = massa seca,;

mu = massa umida;
mi = massa imersa;

du20 = densidade de dgua na temperatura de medida.
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Os valores de densidade caicuiados foram comparados com os valores de
densidade tedrico da ficha ICDD (International Centre for Diffraction Data) do
composto La;M0,0s (5,6 g.cm™)

Os compactos sinterizados foram caracterizados em relagdo ao
comportamento elétrico por espectroscopia de impedancia. As medidas foram
realizadas em um analisador de impedancia HP 4192 A (FAPESP 92/0296-2),
conectado a um controlador HP 362 para coleta, armazenamento e analise dos
dados. As medidas foram feitas na faixa de freqiiéncia de 5 Hz a 13 MHz, no
intervalo de temperatura entre 400 e 600 °C, ao ar, em uma camara de alumina,
como mostra a figura 12, inserida num forno resistivo tubular (Lindberg).

fiode mola tubo de termopar discos de
platina alumina tipo platina

LL\/

amostra

cilindro de discos de
alumina alumina

Figura 12. Cdmara de medida em alumina, para uma amostra.

As demais condicdes experimentais foram 16 pontos experimentais por
década de fregiiéncia, tensao aplicada na amostra igual a 100 mV, temperatura
monitorada por termopar tipo S (Pt-Pt/Rh), conectado a um multimetro digital
Fluke 8050A.

Antes de serem colocadas na camara de medidas, foram medidas as
dimensGes dos compactos para a determinacdo do fator geomeétrico e, em
seguida, feita a aplicagao dos eletrodos de prata (Degussa 200) ou platina
(Demetron A308), por pintura, seguido de tratamento térmico para a remocdo
do solvente e fixagdo das particulas metalicas nas superficies das amostras.

Foram também realizadas medidas de espectroscopia de impedancia ao ar
utilizando uma cdmara de inconel 600 para até trés amostras, inserida em um
forno resistivo. As medidas foram realizadas no intervalo de temperatura de 450
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a 600 °C, monitorada por um termopar tipo K (cromel-alumel). O esquema do
porta-amostra é mostrado na figura 13. Através de um sistema de molas é
possivel aplicar pressdo nas amostras, garantindo o contato elétrico.

Figura 13. Esquema da camara porta-amostra em inconel 600 para medidas de

espectroscopia de impedancia.

Medidas de espectroscopia de impedancia em funcdo da pressdo parcial de
oxigénio foram realizadas na temperatura de medida de 700 °C, em pressdes
parciais de oxigénio entre 1 atm e 10 atm, na faixa de freqiiéncia de 5 Hz a
13 MHz. O sistema utiliza as propriedades eletroquimicas dos eletrélitos sélidos a
base de ZrO, estabilizado, para produzir e detectar pressdes parciais de
oxigénio Y. O porta-amostras utilizado é similar dquele da figura 13, exceto que
o termopar € do tipo S.

A figura 14 apresenta um esquema da montagem experimental. O sistema
consiste no sensor de oxigénio, responsavel pela determinagdo da pressdo
parcial de oxigénio presente no gas vetor (gas enriquecido em Q;); bomba de
oxigénio, responsavel pelo enriquecimento em oxigénio do gas vetor; camara de
medidas estanque impermeavel aos gases, com porta amostra em inconel 600
para medidas sequenciais de até 3 amostras, inserido em um forno

vertical 93],
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(b) ( (d)

~sensor
de (Zl2

camara de
medida

—

' —

—b . -

gis vetor gés vetor +0,, gis vetor + 0, gasvetor +0,

NZ ’ s
analisador de

ou impedancia
Ar

@)

N’

Figura 14. Diagrama esquematico do sistema de medidas. (a) cilindro de gas
vetor, (b) bomba de oxigénio e fonte de corrente, (c) cdmara de medida e
analisador de impedéancia, (d) sensor de oxigénio e milivoltimetro 4,

Nesse sistema a temperatura pode ser variada da temperatura ambiente
até 1000 °C e a pressdo parcial de oxigénio pode ser variada de forma
controlada e continua entre 10°° e 1 atm.

Um maior detalhamento das técnicas de caracterizacdo utilizadas é
apresentado no anexo A.
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V. Resultados e Diccussdo

A apresentacdo e discussdo dos resultados sera feita na seguinte ordem:
1. discussdo dos resultados do composto La,Mo,0o preparado por diferentes
técnicas de sintese;
2. discussdo dos resultados do composto La,Mo,09 com a adicdo de dopantes,
preparado pela técnica dos precursores poliméricos. '

Os resultados obtidos para a fase La;MoQOs sdo mostrados no anexo B.
V.1. Andlise de La;Mo0,0, preparado por diferentes técnicas de sintese

Como mencionado na parte experimental, o composto La,Mo,0s foi
preparado pelas técnicas de evaporagdo do solvente e cristalizagdo dos nitratos,
dos precursores poliméricos e mistura de éxidos.

Serdo mostrados os resultados de decomposicdo térmica dos precursores;
em seguida os resultados relacionados com a obtencdo dos oxidos e por fim, os
resuftados de caracteriza¢do das amostras sinterizadas.

Para um melhor entendimento do processo de decomposicdo térmica das
amostras preparadas, foi também realizada a sintese de materiais contendo
apenas um dos cations de interesse.

A figura 15 mostra a curva de analise termogravimétrica e a respectiva
derivada (TG / DTG) para a amostra de nitrato de lantanio. Observa-se que o
perfil é semelhante ao encontrado na literatura 1,

Na decomposicdo ao ar ¢!, La(NOs); transforma-se em LaONO;, que por
sua vez passa a um composto que reage com didxido de carbono durante a sua
decomposi¢do, formando um carbonato. A reacdo de formagdo do carbonato
ocorre na faixa de temperatura entre 410 e 470 °C. A perda de massa
experimental foi de 43,09%, concordando com a perda de massa experimental
obtida pelos autores °!, de 42,95%, nesse mesmo intervalo de temperatura.
Acima de 480 °C, La,0,COs sofre uma transformacdo para uma fase hexagonal,
com uma decomposigdo parcial em La;0s;. A decomposicao total ocorre acima de
650 °C.

E possivel identificar no gréfico experimental mostrado na figura 15, as
etapas de eliminacdo de agua residual; de decomposicdo dos nitratos e formagao
do oxinitrato; de formacgdo do oxicarbonato a partir da reagédo LaONO3 + CO; e
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de formacdo do déxido, sucessivamente, nos mesmos intervalos de temperatura
encontrados na literatura °®). Os picos da derivada da curva termogravimétrica
correspondem aos picos observados na curva DTA, aproximadamente na mesma
temperatura (194 ©°C, decomposicdo do nitrato; 395-430 ©C, formacdo do
oxicarbonato; 480-600 °C, formacdo do 6xido). A perda de massa total foi de
58,5%. A perda de massa caiculada foi de 49,9%. A diferenga pode ser atribuida

a presenca de agua nos cristais.

100

40 — 398 °C - -0,8
T T T |
150 300 450 600

Temperatura/ °C

Figura 15. Curvas de analise termogravimétrica e a respectiva derivada para a
amostra de nitrato de lantanio. Mamestra = 35,1 mg, razdo de aquecimento
() =5°C/ min.

A figura 16 mostra a curva termogravimétrica e a respectiva derivada da
amostra de nitrato de molibdénio. Verifica-se que a perda de massa ocorre em
uma (nica etapa e que a perda de massa experimental foi de 13,5%. A perda de
massa tedrica calculada é de 48,9%, admitindo a formacdo de nitrato de
molibdénio. A diferenga ocorre devido provavelmente ao inicio da decomposigado
lo nitrato de molibdénio durante o aquecimento. N3o foi encontrada nenhuma
referéncia na literatura relacionada com a decomposicdo do nitrato de
molibd&nio. As curvas TG / DTG mostram que, a 300 °C, o nitrato de molibdénio
encontra-se totalmente decomposto.

A figura 17 mostra as curvas TG / DTG da amostra de nitrato misto de

lantnio e molibdénio. E possivel observar que acima de 500 °C a perda de
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 mdassa é desprezivel e que a perda de massa total foi de 44%, que € um valor
préximo ao valor encontrado na literatura °®! para o nitrato de lanténio.

100 —
—- 0,2
95 0,0
X o
o 0,25
0 = =V,
F 90 &
13,5% | -0.4
85 209 °C .06

I J | |
150 300 450 600

Temperatura / °C

Figura 16. Curvas de analise termogravimétrica e a respectiva derivada para a
amostra de nitrato de molibdénio. Mamostra = 29,5 Mg, p = 5 °C / min.

100 - - 0,0
°\° = '0,1 Q.
S~ o—
0, D
'(_9_ 80 132°C 22;%4%} é
- -0,2 §|

60 — 308°c| 333°C 4% |- -0,3

! ! 1 !
150 300 450 600

Temperatura / °C

Figura 17. Curvas de analise termogravimétrica e a respectiva derivada para a
amostra de nitrato misto de lantdnio e molibdénio cristalizado.
Mamestra = 14,3 Mg, B = 5 °C / min.
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Observa-se também que a perda de massa ocorre em etapas, verificado
também pela curva derivada, com uma perda de massa mais intensa a partir de
300 °C, até aproximadamente 420 °C. A perda de massa calculada foi de 62%. A
diferenca entre a perda de massa experimental e a teodrica mostra que
provavelmente ocorreu uma decomposicdo dos nitratos durante a cristalizagdo
e/ou armazenamento em estufa.

Na curva derivada da curva termogravimétrica observam-se picos em
66 °C e 132 °C, referentes a desidratacdo do material; 220 °C e 254 ©°C,
referentes a eliminacdo de compostos intermediarios formados durante o
aquecimento; 306 °C, relacionado com a eliminagdo de NO3 ; 333 °C, 372 °C e
421 oC, relacionados com a eliminagdo dos produtos de decomposic¢ao.

A figura 18 mostra as curvas de andlise térmica diferencial e
termogravimétrica (DTA / TG) obtidas para a amostra de nitrato misto de
lantdnio e molibdénio. Na curva DTA é possivel observar os picos relacionados
com a desidratacdo da amostra (endotérmico, 126 ©°C); referente a
decomposicdo inicial dos nitratos, com a possivel formacdo de compostos
intermedidrios (exotérmico, 280 °C); relacionado com a eliminagcdo dos produtos
de decomposicdo (exotérmico, 415 °C) e relacionado com a reagdo no estado
sélido entre MoOs e La;03 para a formacdo de La;Mo,0g (exotérmico, ~538 ©C),
pois nesse ditimo valor de temperatura ndo ha perda de massa correspondente.

No caso da mistura de nitratos analisada por analise térmica diferencial e
termogravimétrica, o pico exotérmico encontrado a 415 OC pode estar
relacionado com a reacdo do LaONOs; com o CO; do ar atmosférico.

Para o nitrato misto cristalizado, todos os processos de decomposicao
ocorrem de maneira gradual, pois na curva DTA os picos na@o sdo claramente
definidos. Isso ocorre devido, provavelmente, a formagdo, durante o processo de
formagdo dos cristais de nitratos, de um sélido que ndo apresenta uma estrutura
organizada, juntamente com a presenca de dgua nessa estrutura. Estes sdo os
dois possiveis fatores que fazem com que a transigdo entre material amorfo e
material cristalino seja de forma gradual.

Da mesma maneira que para as amostras preparadas pela cristalizagdo
dos nitratos, foram obtidas amostras de resina polimérica, sintetizadas a partir
da técnica dos precursores poliméricos, com nenhum ou somente um dos cations
de interesse, para um melhor entendimento do processo de decomposi¢do

térmica.
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Figura 18. Curvas de anadlise térmica diferencial e termogravimétrica para a
amostra de nitrato misto de lantdnio e molibdénio cristalizado.
Mamestra = 14,3 Mg, B = 5 ©C / min.

Os resultados de DTA / TG da resina formada, sem a presenca de cations
ou ions nitrato (amostra branco), sdo apresentados na figura 19. Os picos
encontrados na curva DTA podem ser relacionados com a desidratagao (70 ©°C,
endotérmico); fusdo do polimero, (240 °C), decomposicdo do polimero (311 °C,
exotérmico); combustdo da matéria orgdnica (378 ©C, exotérmico) e
decomposicdo dos produtos de combustdo (470 °C, exotérmico). Estas reagbes
estdo de acordo com os dados da literatura sobre a decomposicao deste tipo de
resina e de polimero, no qual a temperatura de queima da maior parte das
substdncias organicas ocorre aproximadamente até 500 oC #3571,

Na curva termogravimétrica, observa-se que a perda de massa ocorre
aparentemente em uma etapa, com perda de massa total de 99,2%. A matéria
organica residual pode ser atribuida a presenga de impurezas presentes nos
materiais de partida, assumindo que o precursor polimérico é totalmente
decomposto em altas temperaturas. Na curva DTG, apreéentada na figura 20, os
picos mais intensos e significativos sdo observadaos a 258 °C e 295 ©C, referentes

ao processo de decomposicdo do polimero.
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Figura 19. Curvas de analise térmica diferencial e termogravimétrica da amostra
"branco”. Mamestra = 6,2 Mg, B = 5 °C / min
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Figura 20. Curva de anélise termogravimétrica e a respectiva derivada da
amostra “branco”. Mamostra = 6,2 Mg, p = 5 °C/ min.
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A figura 21 mostra us curvas de analise térmica diferencial e
termogravimétrica da amostra resina La e a figura 22 mostra a curva
termogravimétrica com a respectiva derivada também da amostra resina La.

A perda de massa experimental foi de 81,4% até 700 °C, e a perda de
massa estequiométrica € de 75%. A maior parte da perda de massa ocorre até
500 °C. A diferenca em valores de perda de massa estd provavelmente
relacionada com a utilizacdo de um excesso de acido citrico para garantir a total
complexagdo dos cations e/ou com a presenca de agua.

100
‘Tm
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Z -50 @
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Figura 21. Curvas de andlise térmica diferencial e termogravimétrica da amostra
resina La. Mamostra = 14,6 mg, B = 5 °C / min.

Analisando a curva de analise termogravimétrica da resina La, observa-se
que a perda de massa ocorre em etapas. Acima de 500 °C ha uma perda de
massa nao significativa.

Observa-se na curva derivada da curva termogravimétrica (DTG) da
amostra resina La, mostrada na figura 22, a presenga de 6 picos, relacionados
com as inflexbes em 145 ©C, referente a desidratagdo da amostra; 229 °C,
atribuido & decomposicdo do polimero e/ou eliminacdo de acido citrico livre;
263 °C, referente também a decomposicdo do polimero e ainda eliminagao de
nitratos; 418 ©OC, relacionado com a combustdo do polimero decomposto;
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497 °oC, aribuido a combustdo de matéria organica e 689 ©C, referente a
decomposicdo do oxicarbonato de lantanio 1°%,

1p/wvp

| l 1 |
150 300 450 600

Temperatura/ °C

Figura 22. Curva de analise termogravimétrica e a respectiva derivada da
amostra resina La. Mamostra = 14,6 mg, B = 5 °C / min.

Ocorre perda de massa significativa até aproximadamente 500 °C, sendo
que o Gltimo pico da derivada (689 °C) pode estar relacionado com a eliminacdo
do carbono residual da decomposicdao de La,0.CO; — La,03, que ocorre em
temperaturas préximas a 680 °oC [°8,

Assim, pode-se concluir que as mesmas reagdes verificadas para a
amostra nitrato La ocorrem para a amostra resina La.

A figura 23 mostra as curvas de analise térmica diferencial e
termogravimétrica da amostra resina Mo.

Observando-se a curva DTA / TG da amostra resina Mo, verifica-se que a
perda de massa ocorre aparentemente em duas etapas: uma primeira etapa
mais longa e continua, entre 150 °C e 450 °C e uma segunda etapa curta e de
menor perda de massa, entre 450 - 500 °©C. Acima dessa temperatura, ndo ha
mais perda de massa consideravel. A perda de massa experimental foi de
81,5%, a perda de massa estequiométrica calculada foi de 76%. Os picos
encontrados na curva DTA da amostra resina Mo estdo na mesma faixa de

temperatura que a amostra branco.
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Figura 23. Curvas de andlise térmica diferencial e termogravimétrica da amostra

resina Mo. Mamostra = 15,9 mg, B = 5 °C / min.

Na primeira etapa de perda de massa, até 450 °C, a curva DTA apresenta
picos endotérmicos a 99 °C e 263 °C, devido a desidratagdo e fusdo do poliéster,
respectivamente e picos exotérmicos referentes a decomposigdo do polimero
(336 °C), e a combustdo da matéria organica e decomposicdo dos produtos de
combustdo (401 °C), respectivamente. Na segunda etapa de perda de massa, de
450 a 500 °C, dois picos exotérmicos sdo observados. O primeiro a 477 oC é
intenso e pode ser atribuido a cristalizacdo do 6xido de molibdénio, enquanto que
o segundo a 495 °C pode estar relacionado com a reacdao de oxidagao do o6xido
de molibdénio e com a eliminacdo de matéria orgéanica residual resultante da
combustdo.

Analisando a curva derivada da curva termogravimétrica da amostra resina
Mo, mostrada na figura 24, sdo observados 5 picos, relacionados com as
inflexdes presentes em 170 °C, referente a desidratacdo da resina; 263 ©C,
referente & decomposicdo do polimero precursor e/ou eliminagdo do acido citrico
livre; 398 ©C, relacionado com a combustdo do polimeroc e 469 °C e 492 °C,
relacionados com a eliminacdo de matéria residual resultante da combustdo /
decomposicdo do polimero. Dessa maneira, verifica-se que a perda de massa
ocorre em 5 etapas distintas, até aproximadamente 500 °C e que ndo ha
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{98]

sublimagdo do MoO3, quez segundo dados da literatura **!, pode ocorrer a partir

de 500 ©C.
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Figura 24. Curva de anadlise termogravimétrica e a respectiva derivada da
amostra resina Mo. Mamostra = 15,9 mg, B = 5 °C/ min.

Assim, contrariamente ao que ocorre com o ion La, a amostra resina Mo se
decompOe em temperatura mais alta que a amostra nitrato Mo, assumindo a
presenca de nitrato de molibdénio. Entretanto, é possivel a existéncia de um
outro composto, resultante da reacdo entre o MoOs;, HNO3, H,0 e H,0,.

Analisando as curvas de analise térmica diferencial e termogravimétrica do
material preparado com os cédtions La’* e Mo®*, para a obtencdo de La,Mo,0s,
pode-se observar na curva termogravimétrica, mostrada na figura 25 que a
perda de massa pode ser considerada como sendo continua (perda de massa
total de 78,7%). Mas, utilizando DTG, também mostrada na figura 25, para
interpretacdao dos resultados, observam-se 4 picos: 196 °C, relacionado com a
desidratacdo da amostra; 258 ©°C, referente a decomposicdo do polimero
precursor; 357 ©C, atribuido a combustdo do gel polimérico formado (eliminacdo
da matéria organica) e 557 °C, referente a eliminagdo de material carbonaceo
formado durante a combustdo do polimero. A perda de massa calculada
estequiometricamente foi de 80%.
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Figura 25. Curva de anadlise termogravimétrica e a respectiva derivada da

amostra resina La;M0;05. Mamostra = 14,5 mg, B = 5 °C / min.

Na curva DTA, apresentada na figura 26, sdao observados o0s picos em
100 oC, referente a desidratacdo da amostra; 270 °C, relacionado com a fusdo
do poliéster; 355 oC, referente & decomposicdo do polimero; 388 °C, atribuido a
combustdo da matéria orgénica; 555 ©C, relacionado com a cristalizagdo /
eliminacdo de matéria orgdnica residual. Ndo sdo observados picos durante o
resfriamento, para as condigbes experimentais utilizadas.

A‘ partir de todos esses resultados de andlise térmica, é importante
salientar que a andlise dos nitratos e do polimero sem os cdtions permitiu
identificar as reagbes que ocorrem durante a decomposicdo térmica do precursor
de La;M0,04, assim como determinar a temperatura de tratamento térmico para
as amostras preparadas pelas trés técnicas.

A andlise comparativa dos nitratos individuais e do nitrato misto mostrou
que é possivel considerar o precursor como uma mistura fisica dos dois nitratos,
em virtude das caracteristicas dos perfis das curvas derivada da curva
termogravimétrica.

Na andlise comparativa das resinas preparadas pela técnica dos
precursores poliméricos, verificou-se que os eventos térmicos observados sdo os
mesmos. Os deslocamentos de temperatura referentes aos eventos térmicos
sstdo relacionados com a forca de ligacdo entre os cations metalicos e o
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polimero Y. No precursor do composto La;Mo,0s 0s cétions La** e Mo®* ndo
estdo ligados como compostos individuais e sim como um composto com um-

perfil de decomposi¢do térmica e temperatura de cristaliza¢do caracteristicos 7.
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Figura 26. Curvas de analise térmica diferencial e termogravimétrica da amostra
resina La;M0,0o. Mymestra = 14,5 mg, B = 5 °C / min. Insert: curvas DTA no
aquecimento e resfriamento.

Em todas as analises dos compostos La;Mo0.0y, nao foram observados, na
curva de analise térmica diferencial, picos durante o resfriamento que podem
indicar uma de
literatura 1334791,

A temperatura de calcinacdo para a obtenc3o do composto La,Mo,0y foi

mudanca estrutura cristalina, como observado na

determinada a partir dos resultados apresentados e fixada em 550 °C para as
amostras preparadas pelas trés técnicas, para efeito de comparagao.

Apds a identificagdo das temperaturas de decomposicdo através dos
resultados de analise térmica, foram realizadas analises de espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) para a identificacdo dos grupos
quimicos e ligacdes presentes nas amostras em algumas etapas de
decomposicdo térmica do material.

Inicialmente foram analisadas as amostras preparadas por evaporagdo do

solvente e cristalizacdo dos nitratos. Da mesma maneira que na analise dos
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resultados de analise térmica, também foram estudadas as a:nostras contendo
somente um dos cations de interesse. A figura 27 apresenta os espectros das
amostras nitratos La, nitrato Mo e nitrato La;Mo0,0s.
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Figura 27. Espectros de absor¢dao de radiagdo na regido do infravermelho para as
amostras de nitrato de molibdénio, nitrato de lantanio e nitrato La,M0,0s.

Na amostra nitrato La,Mo,0,, é possivel observar vibragbes referentes as
amostras nitrato Mo e nitrato La, mostrando que durante a cristalizacdo ocorre a
mistura fisica dos nitratos, o que concorda com o resultado de analise térmica.
Sdo observadas bandas relacionadas com a presenca de H;O fisicamente
adsorvida (1635 cm™); bandas referentes aos grupos NOs  de nitratos ou ainda
de oxinitratos (~1385 cm™ e ~820 cm™!) e banda relacionada com a presenca de
oxicarbonato ou ainda ion nitrato com menor simetria (~1460 cm™) 9910 Ag
bandas do nitrato de lantanio sdo encontradas em aproximadamente 750 cm™,
810 cm™, 1050 cm™, 1350 cm™, 1470-1620 cm™, 1780 cm™. Assim, o espectro
mostrado na figura 27 esta de acordo com os dados da literatura, tanto para o
nitrato de lantdnio como para o nitrato de molibdénio. 991941,

A figura 28 apresenta os espectros do nitrato misto apds diferentes
condicGes de tratamento térmico. As bandas observadas na amostra calcinada a

460 °C / 1 min sdo provavelmente bandas referentes a presenca de nitrato /
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oxinitrato residudis, relacionadas com a provavel formagdo de oxicarbonato como
produto intermedidrio de decomposicdo e as bandas na regido de nimero de
onda menor que 700 cm™, que indicam a presenca de ligagdo metal - oxigénio,
além da presenca de H;O adsorvida (1635 cm™).

No caso da amostra calcinada a 550 °C / 3 h, observa-se bandas
relacionadas com a presenca de H,O fisicamente adsorvida (1635 cm™), que
pode estar relacionada com a umidade do KBr utilizado, e bandas referentes a
presenca das ligacdes metal-oxigénio (616-920 cm™). Os espectros das
amostras calcinadas a 550 °C / 6 ou 12 h sdo similares ao espectro da amostra
calcinada a 550 °C / 3 h, mostrando que mesmo com o aumento do tempo de
calcinagdo, ndo ocorrem mais mudanc¢as em relagao ao tipo de ligagdo presente
no material.
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Figura 28. Espectros de absorcdo de radiacdo na regidao do infravermelho das
amostras de nitrato La;M0,09 seco e apos tratamento térmico a 460 °C / 1 min
ou 550°C/3,60u1l2h.
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Para identificar as bandas observadas nos espectros das amostras
preparadas pela técnica dos precursores poliméricos, foram estudados
inicialmente os materiais precursores e a amostra branco. A figura 29 mostra os
espectros obtidos e também o espectro da resina polimérica do composto
La;M0,0s.

No espectro do etileno glicol sdo observadas as principais bandas
referentes ao composto "%! assim como no &cido citrico 1919 Dyrante a
sintese pela técnica dos precursores poliméricos, o polimero formado pela reagdo
de condensacdo entre o acido citrico e o etileno glicol € um poliéster. O espectro
da amostra branco, ou seja, do poliéster, apresenta as bandas, mostradas na
tabela 5 e as bandas observadas no espectro da amostra resina La;M0,05 sd@o
identificadas na tabela 6 (66:100:101,105]

1740
1640

Absorbancia / u.a.

etileno glicol

! | |
2100 1400 700
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Figura 29. Espectros de absorgdo de radiacdo na regido do infravermelho das
amostras de etileno glicol, acido citrico, “branco” e resina La;Mo0,0s.
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Ndo sdo encontradas bandas referentes a presenca de ions NOs; no
polimero precursor, caracterizada por uma banda estreita em 1385 cm™, nem
bandas em 3500 cm™, relacionadas com a presenca de &cido citrico livre. Porém
a banda relacionada com a presenca de agua pode ser mais intensa e estar
sobreposta a banda referente a presenca de acido citrico livre.

Tabela 5. Posicdo das bandas do espectro de absorcao de radiagdo na regido do
infravermetho (FTIR) da amostra branco.

Posicdo da banda Referente a:
1740 cm™ Estiramento C=0
1640 cm™ Vibragdo COO"
1448 cm™ Deformacdo CH»
1385 cm! Deformacdo OH ou estiramento C-O
1190 cm™ Estiramento C-O

1076-1040 cm™ Estiramento C-O  simétrico e  assimétrico,
respectivamente

Tabela 6. Posicdo das bandas do espectro de FTIR da amostra resina La;Mo0,0s.

Posi¢cao da banda Referente a:
1740 cm Estiramento C=0 de éster
1640 cm™ Radical COO™ do citrato coordenado
1425 cm? Deformacdo CH; ou estiramento ion COO"
1310 cm™ Deformacdo OH / estiramento C-O
1190 cm™ Estiramento C-O
1085 cm™ Estiramento C-O simétrico

Apds essa analise inicial, foram realizadas também analises das amostras
resina La e resina Mo. Os espectros sdo mostrados na figura 30, juntamente com
o0 espectro da amostra resina La,Mo;0g, para efeito de comparagao.

As bandas identificadas nas amostras resina Mo e resina La sdo mostradas
nas tabelas 7 e 8, respectivamente [200:104205],
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Figura 30. Espectros de absorcdo de radiagdo na regido do infravermelho das
amostras branco, resina La, resina Mo e resina La;Mo0,0s.

Tabela 7. Posicdo das bandas do espectro de FTIR da amostra resina Mo.

Posicdo da banda Referente a:
1734 cm™ Estiramento C=0 do éster
1640 cm™! Radical COO" do citrato coordenado
1400 cm™ Deformacgdo CH, / deformagdo OH
1200 cm Estiramento C-O na deformagdo OH

1080-1040 cm’™ Estiramento C-0 simétrico e assimétrico,
respectivamente

64



Resuitados e Discussdo

Tabela 8. Posicdo das bandas do espectro de FTIR da amostra resina La

Posicdo da banda Referente a:
1733 cm™ Estiramento C=0 do éster
1637 cm™ Radical COO do citrato coordenado
1400 cm™ Deformacdo CH, / deformacdo OH
1384 cm™ Presenca de ions NO3
1200 cm™ Estiramento C-O na deformacio OH
1080 cm™ Estiramento C-O simétrico

No espectro de FTIR, é verificada a presenga de ions NOs3; na amostra
resina La, mostrando que o La(NOs); pode sofrer uma decomposigdo sob ag¢do do
calor e reagir com materiais carbonaceos, formando um composto intermediario,
que € eliminado em temperaturas mais altas, como visto anteriormente. A
presenca de bandas relacionadas aos grupos C=0 de éster e C=0 de éster
quelado mostra que nem todos os grupos funcionais estdo ligados aos metais.

Os resultados de FTIR concordam com os resultados de analise térmica,
demonstrando que a amostra resina La apresenta 0 mesmo comportamento que
a amostra nitrato La, devido & presenca dos ions NO5 71},

Verificando os espectros das amostras resina La, resina Mo e resina
La,M0,0y, pode-se determinar que as trés resinas possuem comportamento
caracteristico. E possivel verificar que, na amostra resina La;M0;0y, ndo sdo
encontradas bandas que sejam relacionadas somente com a presenca de La ou
Mo. O espectro é de um composto distinto, formado pela interacdo dos ions La,
Mo e do poliéster formado durante a sintese.

O aumento da intensidade da banda em 1640 cm™, em relacdo a banda
em 1740 cm™ é atribuida & existéncia de ligagdes quimicas entre os cations
metalicos e a cadeia polimérica "%,

Finalizando a caracterizacdo das amostras preparadas pela técnica dos
precursores poliméricos, foram também estudadas as amostras de resina
La;Mo,0y apds a calcinacdo em diferentes temperaturas, obtendo-se o dxido

desejado. Os espectros sao mostrados na figura 31.
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Figura 31. Espectros de absorgdo de radiagdo na regido do infravermelho da
amostra resina La;Mo,0s e materiais obtidos ap0s a calcinagdo a 200 °C / 1 h,
550 °C, 600 °C ou 700 °C / 3 h.

Com o tratamento térmico, as bandas referentes a presenca de carbono
como residuo diminuem de intensidade, confirmando que 0s picos na curva de
analise térmica diferencial podem ser atribuidos a decomposicdo do polimero e
eliminacdo da matéria organica residual.

Com o tratamento a 200 °C, ainda podem ser observadas as bandas a
1734 cm™ e 1635 cm?, relacionadas com as ligagoes do éster (C=0) e do éster
guelado, respectivamente, com um pequeno deslocamento em relagdo as bandas
da amostra resina La;M0,0,. Ainda também sdo observadas as bandas em
1420.cm™, 1310 cm™, 1190 cm™ e 1080 cm™, mostrando que o polimero ainda
nao foi totalmente decomposto.

Observando-se os espectros das amostras apds o tratamento a 550 °C,
600 °C ou 700 °C, a banda a ~1740 cm* desaparece, indicando provavelmente
a decomposicdo do poliéster, mas ainda pode ser observada a banda a
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~1640 cm’l, com menor inteisidade, referente a ligagdo metal - cadeia
polimérica, explicando dessa maneira a possibilidade da existéncia de residuo de
carbono no material.

No espectro da amostra calcinada a 550 ©C, sdo observadas bandas largas
a 850 cm™ e a ~650 cm™, relacionadas provavelmente com a ligacdo metal -
oxigénio do composto La;M0,0s. No espectro da amostra calcinada a 600 °C, é
possivel fazer a separacio em duas bandas a 856 cm™ e 798 cm™ e também
observa-se a banda a ~650 cm™. No espectro da amostra calcinada a 700 °C,
sdo observadas as bandas a 870 cm™ e 775 cm™, com melhor definic8o, a banda
a 646 cm™ e mais uma banda a 495 cm™. Esta (ltima estd provavelmente
relacionada com alguma outra estrutura cristalografica do composto.

A amostra mistura La,Mo0,0s também foi analisada por FTIR, assim como
0s materiais obtidos apds o tratamento térmico para obtengdo da fase e os
oxidos precursores, para efeito de comparacdo. Os espectros sdao mostrados na
figura 32.
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Figura 32. Espectros de absorcdo de radiacdo na regidao do infravermelho da
amostra mistura La;Mo,0s, materiais obtidos apos a calcinagdo a 550 °C / 6 ou
12 h e La;0;3 e MoOs, para efeito de comparagdo.
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Observa-se que o espectro da mistura fisica dos Oxidos pode ser
considerado uma soma dos espectros dos 6xidos precursores, devido a posicdo
das bandas. O espectro do material apds o tratamento térmico a 550 ©°C
corresponde provavelmente, ao espectro do composto La,Mo,0y, pois as bandas
sdo distintas das bandas observadas no espectro da mistura fisica dos 6xidos.

Analisando o conjunto de resultados obtidos por FTIR, verificou-se que os
compostos obtidos, tanto por via quimica como por reagdo no estado solido, apos
a calcinagcdo, apresentam espectros similares, com a presenca das bandas
caracteristicas (~920 cm™, ~850cm™, ~780 cm™?, ~720 cm™ e ~670 cm™),
provavelmente relacionadas com a forma¢ao do La.Mo.0s. As bandas em 920,
813 e 720 cm™ sdo observadas nas amostras preparadas pelas técnicas de
cristalizagdo dos nitratos e mistura de 6xidos; as bandas entre 650 e 615 cm™
sdo observadas nos espectros das amostras obtidas por mistura de dOxidos e
técnica dos precursores poliméricos; enquanto que a banda em 850 cm™ é
observada nos espectros das amostras preparadas pelas trés técnicas. As bandas
observadas em 870, 775 e 495 cm™, no espectro da amostra preparada pela
técnica dos precursores poliméricos e calcinada a 700 °C, podem indicar a
presenca de uma outra fase cristalina, com distorgdes nas ligagoes.

(1% em 850 cm™ s3o observadas

Segundo informacdes da literatura
bandas relacionadas com as ligagoes Mo-O-Mo. O alargamento desta banda esta
relacionado provavelmente com a formagdo da ligagdo La-O-Mo.

Uma observagdo importante é que o espectro da amostra resina La;Mo,0s
nao pode ser considerado como uma soma dos espectros das amostras resina La
e resina Mo, como no caso da sintese por cristalizagdo dos nitratos, que o
espectro da amostra nitrato La;M0,0s é uma soma dos espectros das amostras
nitrato La e nitrato Mo, ou pela mistura de 6xidos. Isso indica que os cations La e
Mo apresentam uma forte interacdo durante a polimerizagio "1,

Apds a andlise por FTIR, as amostras preparadas pelas trés técnicas,
calcinadas, foram observadas em microscopio eletronico de varredura (Philips, XL
30) para observacdo da morfologia das particulas.

As imagens das amostras preparadas por evaporacao do solvente e
cristalizacdo dos nitratos, em diferentes etapas do processamento, obtidas

utilizando elétrons secundarios, sdo mostradas na figura 33.
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(a)

(b)

()

Figura 33. Micrografias, obtidas em microscopio eletrénico de varredura, das
amostras (a) nitratos La,Mo,0y seco, (b) apbés 460 °C / 1 min e (c) apos
55090C/ 3 h.

Na micrografia da amostra de nitratos seca, observam-se cristais /
particulas de nitratos ou oxinitratos na forma de aguihas, com tamanho
uniforme. Na micrografia da amostra calcinada a 460 °C ainda observam-se
particulas com formato analogo ao do nitrato / oxinitrato misto, na forma de
agulhas. Este resultado corrobora aqueles de espectroscopia no infravermelho,
demonstrando a presenca de nitrato / oxinitrato residual na amostra. Na
micrografia da amostra calcinada a 550 °C / 3 h pode-se observar a presenga de
particulas / aglomerados da ordem de 1 um.
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A aglomeracdo observada nas amostras preparadas por via quimica ndo
ocorre apenas como uma das caracteristicas da técnica de sintese, mas também
devido ao tamanho das particulas 1%), Comparando as imagens das amostras
preparadas pela técnica dos precursores poliméricos, na temperatura de
calcinacdo de 550 °C, o tamanho das particulas e dos aglomerados de particulas
¢ comparativamente superior ao da amostra calcinada a 700 °C. Isto pode ser
uma indicacdo de que fases diferentes sdao formadas, dependendo da
temperatura de calcinagdo, o que concorda com os resuitados de FTIR das
amostras calcinadas.

Esse mesmo comportamento foi observado, utilizando técnicas de sintese
via sol-gel, para outros materiais [*¥!%] O aumento da temperatura de
calcinacdo pode promover a quebra da estrutura de alvéolos e diminuigdo do
tamanho de particulas, ou ainda, o que é mais provavel no caso do La;Mo0;0s,
promover a formacao de fases diferentes, como apresentado nos resultados de
FTIR e também nas imagens obtidas em MEV.

Resultados de microscopia eletrénica de varredura s3do encontrados na
literatura ®®1 e mostram particulas com tamanho médio de 2 um, obtidas por
moagem. As particulas, de maneira geral poligonais, apresentam ainda tamanho
uniforme.

As amostras preparadas por diferentes técnicas também foram observadas
em microscopio eletrénico de transmissdo, para a determinacdo do tamanho
médio das particulas. As imagens obtidas sdo apresentadas na figura 36.

Observa-se nessas imagens que os pds de La;Mo,0s obtidos pelas trés
técnicas sd3o constituidos de particulas, com tamanho nanométrico e que
apresentam forma poligonal. Verifica-se também que as amostras preparadas
pela técnica de cristalizac8o dos nitratos e por mistura de 6xidos apresentam
algumas particulas alongadas.
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ApoOs a observacao da forma e tamanho das particulas, as amostras foram

analisadas por difracdo de raios X para a

identificacdo das fases. Os

difratogramas do estudo da amostra preparada pela técnica de evaporagdo do

solvente e cristalizacdo dos nitratos sdao apresentados na figura 38.
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Figura 38. Difratogramas de raios X das amostras (a) nitrato La, (b) nitrato Mo,

(c) nitrato LaMo,0s € nitrato La,Mo,0s apds tratamento térmico a (d) 460 °C /
1 min e (e) 550 °C/ 3, (f) 6 e (@) 12 h. Os picos identificados com 1§ sdo
referentes aos picos de maior intensidade da fase p-La.M0,0, (ICDD 28-0550), e

os picos identificados com ® e O sdo referentes a oxicarbonato e oxinitrato de

lantdnio, respectivamente, de acordo com as fichas ICDD 37-0804 e ICDD 32-

0409.

No difratograma da amostra nitrato La,Mo,0,, € possivel observar picos

gue podem ser atribuidos & presenca de La(NOs)3; ou Mo(NOs)s, de acordo com

os difratogramas experimentais obtidos para as amostras nitrato La e nitrato Mo.
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Os picos de maior intensidade do B-La;Mo,Os estdo presentes nas
seguintes posicGes de 20: 27,883 (100%), 30,579 (45%), 47,408 (40%) e
24,920 (20%), referentes ao planos 210, 211, 321 e 200, respectivamente.

No difratograma da amostra calcinada a 460 °C / 1 min observa-se picos
referentes a presenca de La;0,CO; (ICDD 37-0804) e La,O(COs); (ICDD 32-
0409). Também é possivel identificar alguns picos, de menor intensidade em
relagdo @ amostra seca, relacionados com a presenc¢a de oxinitrato que ndo foi
totalmente decomposto. A temperatura de 460 °C foi escolhida como uma das
temperaturas de tratamento térmico, de acordo com o resuitado da analise
térmica da mistura de nitratos, pois a partir dessa temperatura ndo hda mais
perda de massa significativa.

Nos difratogramas das amostras calcinadas a 550 ©°C podem ser
observados os picos referente a fase B-La;Mo,0o (ICDD 28-0509), de maior
intensidade, indicados por | na parte superior da figura. Alguns picos nao sdo
identificados como picos da fase de interesse. Esses picos podem ser de outras
fases formadas durante o processamento ou ainda da fase «a-La,M0,0,, de
simetria provavelmente monoclinica 1?3,

Na figura 39 sdo mostrados os difratogramas das amostras preparadas
pela técnica dos precursores poliméricos, tratadas termicamente em duas
temperaturas. Observa-se que o material tratado a 200 °C é amorfo e que na
temperatura de 550 ©C verifica-se picos da fase de interesse.

A figura 40 apresenta os difratogramas das amostras preparadas pela
técnica de mistura de dxidos. A formacgdo de compostos da familia lamox foi
estudada por Z.S. Khadasheva 172 que descreve a seqiiéncia de formacdo dos
compostos através de reacdo no estado sélido. Os produtos que podem ser
formados, com o aumento da temperatura, a partir de La,O; e 2 MoQO; sdo
La,M030;,; e La,M0,0s.

Neste caso também verifica-se que ndo ha alteragdes significativas nos
difratogramas das duas amostras. Alguns picos também ndo sdo identificados
como picos da fase B-La,M0,0Qo, mas alguns deles podem ser identificados como
picos da fase Lax(M00O.)s, o que estd de acordo com a literatura 7%, Isso mostra
que os tratamentos e homogeneizacgdes realizados ndo foram eficientes para a

obtengdo de fase unica p-La;M0o,0s.
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Figura 39. Difratogramas de raios X da amostra Pechini La;M0,0,, calcinada em
diferentes temperaturas. Os picos identificados com I sdo referentes a fase B-
La;M0:0¢ (ICDD 28'0550)
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Figura 40. Difratogramas de raios X da amostra mistura La;Mo,0,, calcinada a
550 °C por 6 h (@) e por 12 h (b). Os picos identificados com I sdo referentes a
fase B-La;Mo;0s (ICDD 28-0550), e O sdo referentes a fase Lax(MoO,); (ICDD
45-0407).
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Um fato que deve ser observado nas trés amostras analisadas, como
mostra a figura 41, para efeito de comparacdo, é que os picos de difracdo da
fase B-La,Mo0,0y, de estrutura cubica, estdo em menor nimero do que é
encontrado na indexacdo ICDD. Para a observacdo dos picos de menor
intensidade relativa, € necessario maior tempo de exposicdo.

Deve-se considerar também que a fase a-La;Mo0,0,, ainda ndo indexada,
possa ser a responsavel pelos picos extras observados e que a fase B é
considerada de alta temperatura, acima de 570 ©°C, mas os difratogramas
realizados ao ar e temperatura ambiente ja apresentaram picos relacionados a

esta fase.
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Figura 41. Difratogramas de raios X das amostras calcinadas a 550 °C / 3 h para
efeito de comparagdo. Os picos identificados com I sdo referentes a fase B-
La;Mo,04 (ICDD 28-0509).

Os resultados da literatura mostram difratogramas de La;M0.04 calcinado,
confirmando a obtencdo da fase B nas anadlises em temperatura
ambiente [13:242567.7580.83]1 Entretanto, a maior parte dos trabalhos ndo apresenta
a identificacdo dos picos. Os autores comentam ainda sobre a existéncia da fase

o, monoclinica, que apresenta uma diferenca muito pequena em relacdo a fase B,
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0 que torna dificil a separacdo das duas fases (%789 A icentificacdo das duas
fases é realizada pela observacdo de desdobramento de picos de difracdo na
regido de 20 entre 46 e 489, utilizando difracdo de raios X de alta resolucdo .
Entretanto, ndo foi possivel observar esse desdobramento nas andlises realizadas
neste trabalho.

Comparando os resultados da literatura com os resultados experimentais,
observa-se a presenca dos picos referentes a fase B-La,M0,0s, de maior
intensidade, em ambos 0s casos.

Apos a andlise de fases dos pds calcinados a 550 ©C, foi calculado o
tamanho médio de cristalito, utilizando a equacdo de Scherrer, para o pico
referente ao plano [210], relacionado ao pico de maior intensidade da fase B-
La:M0,04, na posicao 26 = 27,9°. Os valores obtidos sdao mostrados na tabela 9.

Tabela 9. Valores estimados do tamanho de cristalito para as amostras
preparadas pelas trés técnicas e calcinadas a 550 °C / 3 h.

Técnica de sintese Tamanho de cristalito / nm

Cristalizagdo dos nitratos 22
Precursores poliméricos 37
Mistura de oxidos 29

Este resultado mostra que a técnica dos precursores poliméricos produziu
um material com tamanho médio de cristalito superior aquele da amostra
preparada por cristalizagdo e por mistura de Oxidos. Este fato pode estar
relacionado com um aumento na temperatura de tratamento térmico desta
amostra devido a combustdo de material carbondceo, durante a etapa de
decomposicdo térmica. Para o mesmo material, mas preparado pela técnica de
liofilizacdo, o valor de tamanho médio de cristalito para amostra calcinada a
400 °C, encontrado na literatura >, foi de 15 nm, aumentando para 50 nm para
amostra calcinada a 950 ©C.

Para o estudo de densificacdo do material, foram preparadas, a partir dos
pos obtidos pela técnica dos precursores poliméricos, cristalizagdo dos nitratos e
mistura de oOxidos, amostras na forma de pastilhas cilindricas que foram
sinterizadas em diferentes condicdes. As densidades foram calculadas a verde,
pelo método geométrico (d.) e depois de sinterizadas, pelos métodos geométrico
(dg) e hidrostético (dn), utilizando o principio de Arquimedes. A tabela 10
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apresenta os resultados, que também sdo apresentados na forma de
porcentagem da densidade hidrostatica em relacdo a densidade teérica do
material (%), supondo a existéncia somente da fase B-La,M0,0. A forma B foi
indexada na literatura como um sistema de estrutura ctbica com a = 7,155 %

0,005 & e densidade igual a 5,30 + 0,2 g.cm™.

Tabela 10. Valores de densidade, obtidos experimentalmente, para as amostras
preparadas por diferentes técnicas de sintese e valores em % da densidade
tedrica, em relacdo a densidade hidrostédtica. Os valores sdo comparados em
fungdo do tratamento térmico.

Técnica Sinterizacao d, d, dn/d,

(°C / h) (g.cm™®)  (g.em™) (%)

Cristalizagdo nitratos 950/ 24 2,56+0,1 3,88:+0,7 88,0
Mistura de 6xidos 950 / 24 220:0,1 5,05:0,4 91,3
Precursores poliméricos 950/ 24 2,10:£0,1 4,97 :0,2 97,2
Precursores polimericos 950/ 96 2,10+:0,1 4,76 0,1 94,1
Precursores poliméricos 950/ 3 2,07+0,1 4,82:0,2 85,6
Precursores poliméricos 1000/ 3 2,14+ 0,1 5,01:0,1 95,4

Os resultados apresentados na tabela 10 mostram que a técnica dos
precursores poliméricos € a técnica que permite obter amostras com densidade
mais elevada, para as mesmas condicbes de sinterizagdo (950 °C / 24 h), e
evidenciam a necessidade de pdés contendo particulas finas para a obtengdo de
ceramicas densas. Comparando os valores entre as amostras preparadas pela
técnica dos precursores poliméricos e sinterizadas por diferentes tempos e em
diferentes temperaturas, verifica-se que a amostra sinterizada a 950 °C /3 h é a
que apresenta menor valor em relacdo a densidade teérica e que as amostras
sinterizadas a 950 °C por tempos mais longos, ou a 1000 °C apresentam
praticamente 0 mesmo valor de densidade.

Alguns trabalhos na literatura apresentam valores de densidade para o
La;M0,0g 113:33:69.75,76,801 5hresentados na tabela 11.

Comparando os valores experimentais e os valores encontrados na
literatura (tabelas 10 e 11), é possivel observar que a amostras preparadas por
mistura de oxidos apresentam valores de densidade mais baixos, enquanto que

as amostras preparadas por técnicas quimicas apresentam valores relativamente
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mais elevados, como esperado. Observa-se tainbém que o uso das técnicas
quimicas ndo foi suficiente para a obtencdo de densidades préximas & tedrica.
Considerando que temperaturas superiores a 1000 °C devem ser evitadas (vide
diagrama de fases), a densificagdo do La,M0,0s requer estudos cuidadosos para
otimizagdo dos parametros (tempo e temperatura) envolvidos na sinterizacdo, a
fim de obter materiais com alta densidade.

Tabela 11. Valores de densidade encontrados na literatura.

Técnica de sintese Sinterizacdo dh / dt referéncia

(°C / h) (%)

Mistura de oxidos 850-950 / x 70-80 15
Sol-gel 900/ 12 78 69
Mistura de 6xidos 950/ 5 80 75
Mistura de 6xidos 900/ 10 85 80
Liofilizacao 900/ 3 90 76
Liofilizacdo 950/ 5 > 95 75
Moagem 930 /6 97 33

A andlise das fases das amostras sinterizadas também foi realizada por
difracdo de raios X. A figura 42 mostra os difratogramas das amostras
sinterizadas a 950 °C / 24 h. Os difratogramas para as amostras sinterizadas por
24 h sdo similares, isto é, ndo sdo observados picos de difracdo relativos a
outras fases.

A figura 43 apresenta os difratogramas das amostras preparadas pela
técnica dos precursores poliméricos, sinterizadas em diferentes condi¢cdes. Neste
caso, os difratogramas sdo similares e existem diferengas somente em relagdo a
intensidade dos picos.

Os difratogramas de amostras sinterizadas encontrados na literatura sdo
similares aos obtidos experimentaimente e todos estdao relacionados com a fase

La;M0;0s indexada. 1124973
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cristalizagdo

Intensidade / u.a.

precursores poliméricos

] ] T
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Figura 42. Difratograma de raios X das amostras de La,Mo;0¢ preparadas pela
técnicas dos precursores poliméricos, cristalizagdo dos nitratos e mistura de
oxidos e sinterizadas a 950 °C / 24 h. Os picos identificados com 1 referem-se
aos da fase p-La,M0,0, (ICDD 28-0509).

950°C /96 h

950°C/ 24 h

Intensidade / u.a.

950°C/3h

1000°C/ 3 h

I T ]
30 45 60
20 / grau

Figura 43. Difratograma de raios X das amostras de La;Mo0,0, preparadas pela
técnicas dos precursores poliméricos, sinterizadas em diferentes condigdes. Os
picos identificados com 1 referem-se aos da fase p-La,Mo0,0, (ICDD 28-0509).
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E importante lembrar que, quando uma substéncia cristalina apresenta duas
fases que diferem entre si por pequenas mudang¢as nas posi¢des atdomicas, a
identificacdo destas sO pode ser feita, sem ambiglidade, por meio de técnicas de
alta resolugdo. Este € o caso das fases o e B-La:M0,0s. Assim, os difratogramas
apresentados neste trabalho indicam que o composto La:Mo.Og foi obtido,
independentemente da técnica de sintese utilizada. Nao foi possivel, entretanto,
obter resolugdo suficiente para a identificagdo precisa das fases.

A superficie de fratura das amostras sinterizadas foi observada em
microscopio eletronico de varredura, para verificagdo do mecanismo de fratura e
localizacdo da porosidade. As micrografias das amostras obtidas por cristalizacdo
dos nitratos, precursores poliméricos e mistura de oxidos, sinterizadas a 950 °C,
sdo apresentadas na figura 44 (a, b e ¢, respectivamente).

O tipo predominante de fratura é transgranular e a porosidade é
preferencialmente fechada. As amostras apresentam ainda superficie de fratura
similares, com menor quantidade de poros na amostra preparada pela técnica
dos precursores poliméricos.

A figura 45 apresenta as micrografias das superficies de fratura das
amostras preparadas pela técnica dos precursores poliméricos, em diferentes
condigdes de sinterizagdo. As amostras apresentam morfologias diferentes,
dependendo do tempo e temperatura de sinterizagao.

Apoés 3 h de sinterizagdo a 950 °C observa-se extensiva porosidade e grdos
com tamanhos relativamente pequenos, fato que ndo é observado na amostra
sinterizada a 1000 °C / 3 h. Observa-se também regides com maior e menor
densificagdo na amostra sinterizada a 950 °C. As amostras sinterizadas a 950 0 /
24 h ou 96 h e 1000 °C / 3 h apresentam, comparativamente, pouca porosidade,
com graos maiores que a amostra sinterizada a 950 °C/ 3 h.

Com o aumento da temperatura de sinterizagdo, mantendo constante o
tempo (3 h), é possivel observar uma alteragdo significativa na microestrutura
das amostras sinterizadas.

Da mesma maneira, mantendo a temperatura constante (950 ©C) e
alterando o tempo de sinterizacdo, observa-se uma alteragdo também
significativa na microestrutura da ceramica sinterizada quando o tempo de
sinterizacdo é modificado de 3 h para 24 h. Com o aumento do tempo de 24 h
para 96 h, as alteracdes sdo pouco significativas, mas tém influéncia nos valores
de densidade, como mostrado na tabela 10.
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Figura 46. Curvas de andlise térmica diferencial das amostras preparadas pelas técnicas de (@) cristalizacdo dos nitratos, (b)
precursores poliméricos e (c) mistura de 6xidos, sinterizadas a 950 °C / 24 h. O sentido das setas indica o aumento ou

diminuicdo da temperatura.
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Figura 47. Curvas de analise térmica diferencial das amostras preparadas pela
técnica dos precursores poliméricos, sinterizadas a (@) 1000 ©C / 3 h {(b) 950 °C
/3h,(c)9500°C/ 24 h, (d) 950°C /96 h. 8 = 20 °C / min. O sentido das setas

indica o aumento ou diminuicdo da temperatura.

Verifica-se que, nas amostras preparadas pelas diferentes técnicas, mas
sinterizadas nas mesmas condicSes, € possivel observar a transicdo de fase,
representada por um evento endotérmico, durante o aquecimento e um evento
exotérmico, durante o resfriamento e também a presenca de uma histerese
térmica, ou seja, uma diferenca na temperatura de maximo dos picos
observados no aquecimento e no resfriamento. Estes resultados indicam que
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este material apresenta uma transicdo de fase reversivel e de primeira ordem,
em concordancia com os resultados mais recentes [5:2326:70.7591]

Na amostra preparada pela técnica de cristalizacdo dos nitratos, a
deteccdo da transicdo de fase sO foi possivel apés um segundo tratamento
térmico subseqiiente ao primeiro. De acordo com a literatura, algumas
transformacodes de fase de primeira ordem podem ser observadas somente apos
um segundo aquecimento '?®!, sob as mesmas condicdes do primeiro.

Para as amostras preparadas pela técnica dos precursores poliméricos,
observa-se a transicdo de fase naquelas sinterizadas a 1000 °C / 3 h, 950 °oC /
24 h e 950 °C / 96 h. A transicdo de fase ndo é observada na amostra
sinterizada a 950°C/ 3 h.

Observa-se nas figuras 46 e 47 que os intervalos de temperatura nos
quais ocorre a transicdo de fase é dependente da técnica de sintese e da
temperatura e tempo de sinterizagdo. A tabela 12 apresenta os valores de
temperatura, obtidos nos graficos de analise térmica diferencial.

Tabela 12. Intervalos de temperatura de transicao de fase, para as amostras
sinterizadas. Valores observados na analise térmica diferencial, no aquecimento
e no resfriamento.

Técnica de Sinterizacao AT aquecimento AT resfriamento
sintese (°C / h) (°C) (°C)
Precursores 1000/ 3 518-558 475-520

poliméricos

Precursores 950/ 3 --- ---
poliméricc_;s

Precursores 950/ 24 549-558 505-540
poliméricos

Precursores 950/ 96 550-575 510-545
polimericos
Cristalizagao 950/ 24 530-560 480-525
dos nitratos

Mistura de 950/ 24 --- 530-560

oxidos
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Comparando esses resultados com as micrografias apresentadas nas
figuras 44 e 45, é possivel observar que a amostra que, aparentemente, possui o
menor tamanho de grao (precursores poliméricos, sinterizada a 950°C /3 h) é a
amostra na qual ndo se observa a transicdo de fase. Para as demais amostras,
que aparentam ter o mesmo tamanho de grdo, a transicdo de fase pode ser
detectada por analise térmica diferencial, nas condicdes estudadas.

A dependéncia da transi¢do de fase com as condi¢des de sinterizacdo pode
ser vista comparando os resultados das amostras preparadas pela técnica dos
precursores poliméricos, mostrados na figura 47. A amostra sinterizada a
1000 °C / 3 h apresenta uma faixa um pouco mais ampla de transi¢cao de fase do
que as outras amostras, caracteristica de uma transicdo de segunda ordem.

O mesmo fendmeno pode ser observado comparando os intervalos de
temperatura de transicdo de fase das amostras sinterizadas a 950 °C / 24 h. A
amostra preparada pela técnica de cristalizacdo dos nitratos apresenta uma faixa
de transicdo de fase um pouco mais ampla que as demais, quando comparada
com amostras sinterizadas nas mesmas condigoes.

A transicdo de fase o < B no La;Mo,0y é menos acentuada no aquecimento
do que no resfriamento da amostra, o que torna a sua deteccdo ainda mais
dificil, como exemplifica a curva DTA da amostra preparada pelo método
ceramico (curva ¢ na figura 46). Resultado similar foi observado para o material
preparado por método quimico 18,

Outro aspecto importante nesses resultados é o efeito do tamanho inicial
das particulas e do tamanho de grdos. Uma redugdo nestes permite suprimir a
transicdo de fase a < B no La;M0,0s, como mostrado para a amostra sinterizada
por3ha 95(3{ oC.

Algumas amostras sinterizadas foram analisadas por espectroscopia de
impedéncia para determinacdo da condutividade em fungdao da temperatura e
para verifica¢do da transigdo de fase.

Para exemplificacdo dos diagramas de impedéancia obtidos na faixa de
temperatura de medida, s3o apresentados nas figuras 48 a 51 os diagramas
referentes as medidas efetuadas nas amostras preparadas pelas trés técnicas,
sinterizadas a 950 °C / 24 h e ainda os diagramas referentes a amostra
preparada pela técnica dos precursores poliméricos, sinterizada a 950 °C/ 3 h.

Os diagramas sao apresentados em temperaturas de medidas que, em
principio, correspondem, na transicdo de fase o — B, as regides de alta
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temperatura (upds a transicdo de fase), temperatura intermediaria (durante a
transicdo de fase) e baixa temperatura (antes da transicdo de fase).

(a)
300
452 °C
£ +5 00000 74
S 150 —
N
' |
+6
0 |
0 300 600
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o
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0,0 25 5,0
Z' [ kQ.cm

Figura 48. Diagramas de impedancia, ao ar, da amostra preparada pela técnica
de cristalizagdo dos nitratos, sinterizada a 950 °C / 24 h, em temperatura de
medida relacionada com a (@) regido de baixa temperatura, (b) regido de

temperatura intermediaria e (c) regido de alta temperatura.
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Figura 49. Diagramas de espectroscopia de impedancia, ao ar, da amostra
preparada pela técnica de mistura de oxidos, sinterizada a 950 °C / 24 h, em
temperatura de medida relacionada com a (@) regido de baixa temperatura, (b)

regido de temperatura intermediaria e (c) regido de alta temperatura.
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Figura 50. Diagramas de espectroscopia de impedancia, ao ar, da amostra
preparada pela técnica dos precursores poliméricos, sinterizada a 950 °C / 24 h,
em temperatura de medida relacionada com (a) regido de baixa temperatura,
(b) regido de temperatura intermedidria e (c) regido de alta temperatura.
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Figura 51. Diagramas de espectroscopia de impedancia, ao ar, da amostra
preparada pela técnica dos precursores poliméricos, sinterizada a 950 °C / 3 h,
em temperatura de medida relacionada com (&) regido de baixa temperatura,

(b) regido de temperatura intermediaria e (c) regido de alta temperatura.
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Os diagramus sao plotados com o valor da parte real da impedancia no eixo
x e o valor da parte imaginaria no eixo y. O nimero acima dos diagramas
representa o logaritmo decimal da frequéncia, em Hz (ver anexo sobre as
técnicas de caracterizacdo).

A maioria dos diagramas de impedancia mostrados nas figuras 48 a 51
exibe parte de um semicirculo na regido de baixas freqiiéncias (a direita nos
diagramas), que corresponde as reacdes que ocorrem na interface eletrdlito -
eletrodo; e um semicirculo na regido de altas freqiiéncias (a esquerda nos
diagramas).

Nas ceramicas condutoras de ions oxigénio, o semicirculo de altas
freqiéncia estd relacionado com a resistividade dos grdos (ou intragranular). Em
alguns diagramas pode ser observada uma distor¢do no semicirculo, que é mais
evidente nos diagramas das figuras 48b, 49a, 49b, 49¢c, 50b e 50c. Uma
distorcdo em semicirculos muitas vezes se deve a superposicdo de dois
fendmenos com freqiiéncias caracteristicas de relaxagdo muito proximas,
tornando as vezes inviavel a sua deconvolugdo na faixa de freqiiéncia em que
ocorrem. Na literatura, diversos fendmenos sdo relatados como responsaveis
pela superposicdo de semicirculos, numa faixa de freqiiéncia similar a utilizada:
fase secundaria condutora ou isolante, porosidade, trincas e microtrincas (1091131,

Nas amostras de La:M0,0 estudadas, as possiveis causas para a
superposicdo observada sdo a presenca simultanea das fases o e B, porosidade e
bloqueio dos portadores de carga nos contornos de grdo. De qualquer forma, no
é possivel realizar a separacdo matematica destes semicirculos, assim optou-se
por medir a resisténcia total do eletrdlito sélido.

Alguns estudos de espectroscopia de impedancia sdo encontrados na

literatura [%24:25.75.76]

. Os principais resultados mostram que a temperatura de
sinterizacdo e as condigGes de sintese ndo alteram o semicirculo relacionado com
o fendmeno intragranular, ou seja, com a resistividade do grio [%*!. Outro
trabalho [%*1 apresenta um diagrama, obtido a 210 ©C, no qual foi possivel
observar somente um semicirculo. Comparando os resultados obtidos, para
amostras preparadas por diferentes técnicas, os autores >! observaram que os
compactos preparados a partir da técnica de mistura de Oxidos apresentaram
diagramas de impedancia com somente um semicirculo, ou seja, existe a
sobreposicdo dos semircirculos relacionados com os fendmenos de condugdo do
grdo e do contorno de grdo + porosidade, enquanto que amostras preparadas

por liofilizacdo apresentaram os dois semicirculos 7>7®! (relacionados com a
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condugdo através dos grdos e bloqueio nos contornos de grdo), sem
superposicao.

Os diagramas de impedancia da amostra preparada pela técnica dos
precursores poliméricos, sinterizada a 1000 °C / 3 h apresentam o mesmo
comportamento que as amostras preparadas por cristalizacdo dos nitratos ou
mistura de dxidos, sinterizadas a 950 °C / 24 h. A amostra preparada pela
técnica dos precursores poliméricos e sinterizada a 950 °C / 96 h apresenta um
comportamento similar ao das amostras preparadas por cristalizagao dos nitratos
ou mistura de 6xidos, em altas temperaturas.

As ceramicas preparadas por diferentes técnicas apresentam densidades
distintas. Entretanto, a amostra preparada pelo método dos precursores
poliméricos é suficientemente densa para que ndo se verifique a presenca de um
semicirculo causado por porosidade. Assim, a explicagdo para a superposicdo dos
semicirculos observada nas amostras de La;Mo;0s dada nas referéncias 75 e 76
ndo consegue justificar os resultados obtidos neste trabalho. E mais provavel que
a superposicao verificada neste e em outros trabalhos seja devida principalmente
as fases que sdo formadas.

Os valores de condutividade do eletrélito foram calculados e plotados em
funcdo do inverso da temperatura. Os resultados para as amostras estudadas
sdo mostrados nas figuras 52 a 55.

Os resultados mostrados nessas figuras referem-se aos dados de resisténcia
medidos, durante o aquecimento, em dias e temperaturas diferentes. Isto quer
dizer que houve ciclagem térmica das amostras, na faixa de temperatura de
medidas, em todos os experimentos. Os resultados asseguram que todas as
amostras sinten;izadas, independentemente do método de sintese utilizado, sdo
termicamente estaveis.

A figura 52 apresenta as curvas de Arrhenius das amostras de La;M0,0g
preparadas pelas trés técnicas e sinterizadas a 950 ©C / 24 h. Verifica-se que as
amostras apresentam um comportamento tipico de Arrhenius, com a variagdo
linear da condutividade em fungdo do inverso da temperatura, até a temperatura
na qual ocorre um salto nos valores de condutividade, e, apds esse salto, a
amostra passa a ter novamente um comportamento linear. Essa variacdo de
condutividade esta relacionada com a transicdo de fase. Os diferentes simbolos
nas curvas da figura 52 (O, O e &) estdo relacionados com medidas realizadas,
durante o aquecimento, em dias distintos.

94



Resultados e Discussio

(a)
0~ 2 2 squeciments
._E" AA o] @aguecimento
& goaj
7
.. o
%
- >
b %
g &
4
| T 1 |
1,1 1,2 1,3 1.4
1000.T" /K’
(b)
00 & 7 aqueciments
Y % O  3*aquacimento
S 0 - =
5
n A
5 - %,
s * M
g 27 :
- qu
1 I 1 |
1,1 1,2 1,3 1,4
1000.7" / K"
(c)
o 19 aquecimento
« 1 o=t A gaquegmen:
[o] aquecimen
—'g 0 - %
s
= 1 08
2
5 2 Ra
S_’ h
3 - @

| T | T
1,1 1,2 1,3 1,4

1000.7" /K"

Figura 52. Graficos de Arrhenius da condutividade das amostras preparadas pela
(a) cristalizacdo dos nitratos, (b) pela técnica dos precursores poliméricos e (c)

pelo método ceramico, sinterizadas a 950 °C / 24 h.
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O intervalo de temperatura no qual ocorre a diferenca de magnitude de
condutividade é diferente para cada uma das amostras. Aquelas preparadas por
técnicas quimicas apresentam a transicdo de fase em temperaturas mais baixas
que a amostra preparada por mistura de 6xidos, como pode ser visto na figura

53. Os valores de temperatura de transicao de fase sao mostrados na tabela 13.
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Figura 53. Gréficos de Arrhenius da condutividade das amostras preparadas pela
cristalizagdo dos nitratos (nitratos), pela técnica dos precursores poliméricos
(Pechini) e pelo método ceramico (mistura), sinterizadas a 950 °C / 24 h.

A amostra preparada por cristalizagao dos nitratos apresenta uma transicdo
de fase menos acentuada que as demais amostras, ou seja, a transicdo de fase
ocorre em um intervalo de temperatura relativamente maior, o0 que nédo
necessariamente altera a ordem de reagao.

A diferenga em condutividade elétrica das regides de alta e baixa
temperatura € maior na amostra preparada pelo método cerdmico do que nas
amostras preparadas por técnicas quimicas. Entretanto, as amostras preparadas
pelo método cerdmico e pela técnica dos precursores poliméricos apresentam
maiores valores de condutividade elétrica em altas temperaturas do que a
amostra preparada por cristalizacdao dos nitratos.

Essa diferenga em relagdo a condutividade é melhor observada na figura 53.
A diferenca da condutividade entre a fase a e a fase B, para todas as amostras,
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esta entre 1-2 ordens de grandeza. A amostra mais condutcia € a aquela
preparada pela técnica dos precursores poliméricos, enquanto que a amostra
menos condutora é aquela preparada pela cristalizacdo dos nitratos, tanto na
regido de alta como de baixa temperatura.

Dessa maneira, se a composicdo quimica das amostras é a mesma, a
condutividade esta relacionada com a fase formada e com o método de sintese e,
portanto, com o tamanho de particulas inicial, tamanho de grdos e
microestrutura do material sinterizado. Também verificou-se que a técnica de
espectroscopia de impedancia é uma técnica mais sensivel para identificar a
transicdo de fase que ocorre durante o aquecimento do que a técnica de analise
térmica diferencial, em funcdo das condicGes estudadas, como pGde ser visto
para a amostra preparada por mistura de 6xidos e sinterizada a 950 °C / 24 h.

As figuras 54 e 55 apresentam as curvas de Arrhenius para a
condutividade das amostras preparadas pela técnica dos precursores poliméricos,
sinterizadas em diferentes condigdes.

No caso da amostra preparada pela técnica dos precursores poliméricos e
sinterizada a 950 °C / 3 h o grafico de Arrhenius n3ao apresenta nenhuma
alteracdo de comportamento, mostrando que ndo ha transicdao de fase estrutural
neste caso, comprovando o resultado de analise térmica. O mesmo
comportamento é observado na literatura %, para amostra preparada pela
mesma técnica de sintese, mas sinterizada em temperatura mais elevada, como
mostra a figura 55.

As amostras sinterizadas por tempos mais longos ou em temperatura mais
elevada apresentam a transicdo de fase, caracterizada pelo aumento na ordem
de grandeza da condutividade. Essas amostras apresentam praticamente o
mesmo “valor de condutividade em alta temperatura. Os intervalos de
temperatura da transicdo de fase também sdo apresentados na tabela 13 e sdo
diferentes para cada amostra.

Para as amostras preparadas utilizando o mesmo método de sintese, o
aumento da temperatura de tratamento térmico para a obtengdo do Oxido
aumenta o intervalo de temperatura no qual ocorre a transigdo de fase, que
apresenta-se menos acentuada. O mesmo efeito, provavelmente relacionado
com a microestrutura, ocorre para a amostra preparada por cristalizagdo dos
nitratos.
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Figura 54. Graficos de Arrhenius da condutividade das amostras preparadas pela
pela técnica dos precursores poliméricos, sinterizadas em diferentes condicdes.
(@) 1000°C /3 h,(b)9500°C/ 3 h.
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Figura 54 (cont). Graficos de Arrhenius da condutividade das amostras
preparadas pela técnica dos precursores poliméricos, sinterizadas em diferentes
condigdes.(c) 950 °C / 24 h, (d) 950 °C / 96 h.
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Figura 55. Graficos de Arrhenius da condutividade das amostras preparadas pela
pela técnica dos precursores poliméricos, sinterizadas em diferentes condicdes e
comparacdo com resultado da literatura 579,

A condutividade em alta temperatura esta relacionada com a fase B,
cubica, enquanto que, de modo geral, a condutividade em baixa temperatura
estd relacionada com a fase o, mas para a amostra na qual n3o é possivel
observar a transigdo de fase, ndo é possivel afirmar que a condutividade é da
fase a. A diferenca de ordem de grandeza entre a condutividade das duas fases é
praticamente a mesma para todas as amostras, preparadas pela técnica dos
precursores poliméricos, que apresentam transicdo de fase.

Alguns trabalhos encontrados na literatura apresentam gréficos de
Arrhenius para a condutividade [31%242534757680 A principal observacdo que
deve ser feita é a presenca da transicdo de fase, relacionada com a transicdo
ordem-desordem da subrede de oxigénio °!. Um dos autores 7781 mostra que a
condutividade total é dependente da microestrutura, assim como a transi¢cdo de
fase, da mesma maneira que observado neste trabalho.
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Tabela 13. Intervalos de temperatura de transicdo de fase, obtidos durante o
aquecimento, para as amostras sinterizadas. Valores observados nos graficos de
Arrhenius da condutividade, plotado a partir dos dados da anadlise de
espectroscopia de impedancia.

Técnica de sintese Sinterizacdao Intervalo de temperatura de

(°C / h) transicao de fase (°C)
Precursores poliméricos 1000/ 3 527-567
Precursores poliméricos 950/ 3 ndo ha transicdo de fase
Precursores poliméricos 950/ 24 546-567
Precursores poliméricos 950/ 96 547-575
Cristalizagao dos nitratos 950/ 24 533-553
Mistura de 6xidos 950/ 24 567-596

Os intervalos de temperatura de transicdo de fase obtidos por analise
térmica diferencial e por espectroscopia de impedadncia ndo apresentam
diferencas significativas para uma mesma amostra. Os resultados experimentais
obtidos estdao dentro dos valores esperados, em comparagao com os resultados
da literatura para as amostras preparadas por mistura de dxidos [515347580 o
precursores poliméricos (%!,

Os valores de energia de ativagdo para o processo de condugdo foram
calculados e sdo mostrados na tabela 14.

Tabela 14. Valores calculados de energia de ativagdo (Ea) para as amostras
estudadas. baixa T = temperatura abaixo da temperatura de transicdao de fase,
alta T = Fénxperatura acima da temperatura de transicdo de fase.

Amostra Técnica de sintese Sinterizacdao Ea (eV)

Baixa T altaT

1 Precursores poliméricos 1000°C/ 3 h 0,94 1,10

2 Precursores poliméricos 950°C/ 3 h 1,32

3 Precursores poliméricos 950°C/ 24 h 0,72 0,80

4 Precursores poliméricos 950°C/ 96 h 1,45 1,18

5 Cristalizacdo dos nitratos 950°C/ 24 h 1,68 1,79

6 Mistura de dxidos 9509C/24h 0,98 1,65
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Os valores de energia de &ativagdo relacionados com a regido de alta
temperatura apresentam uma menor precisao devido ao menor nimero de
pontos experimentais obtidos, como mostram as figuras 54 e 55,

A amostra 2 da tabela 14, que ndo apresenta transicao de fase, possui
uma energia de ativagdo maior que a amostra analisada em [24] (Ea = 1,07 eV).
Os valores de energia de ativacao obtidos por outros autores estdao na faixa de
0,9 - 1,15 eV para a regido de temperatura abaixo da temperatura de transicdo
de fase e 1,05-1,2 eV para a regido de temperatura acima da temperatura de
transicdo de fase 7578 que sdo valores da mesma ordem de grandeza de
outros condutores de fons oxigénio 1,

As diferengas nos valores de energia de ativacdo sdo influenciadas pela
microestrutura do material, pela possibilidade de coexisténcia das fases a e B, e
assim, pela fracdo relativa de cada fase, e, neste caso, pela dificuldade de
deconvolugdao dos diagramas e portanto, da imprecisdao dos valores de minimo
nos diagramas de impedancia utilizados para plotar as curvas de Arrhenius e
calcular a energia de ativagdo para o processo de condugdo. Entretanto, a ordem
de grandeza obtida experimentalmente é compardvel com a ordem de grandeza
da energia de ativacdo para outros condutores de ions oxigénio. Um estudo
detalhado da microestrutura das amostras € necessario para auxiliar na
interpretacdo dos diagramas de impedancia e dos valores de energia de ativac3o.

Os resultados de condutividade em fungdo do inverso da temperatura
foram importantes para confirmar a existéncia da transicdo de fase, que em
relacio &s amostras estudadas, é dependente da técnica de sintese e das
condicdes de tratamento térmico para a obtencdo dos compactos. Além de
diferencas nos intervalos de temperatura nos quais ocorre a transigao de fase,
entre as amostras analisadas, ha diferencas nos valores de condutividade nas
regioes de alta e baixa temperatura.

Essas variagfes podem ser explicadas em fungdo do tipo de transicdo de
fase pela qual o material passa: se a transicdo de fase € de primeira ordem, a
mudanca provavelmente é mais visivel do que na transicdo de segunda ordem e
hd uma histerese térmica %°!, Ainda assim, transformacdes de fase de primeira
ordem fracas podem apresentar algumas caracteristicas de transicao de segunda

ordem [29,31,32]

e transformagdes de fase de 22 ordem podem apresentar
caracteristicas de transicdo de 12 ordem %],
A técnica de espectroscopia de impedéncia mostrou ser mais sensivel para

a observacdo da transicdo de fase no La;Mo0,Os do que a técnica de anadlise
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térmica nas condicbes utilizadas. Esse fato foi comprovado através da amostra
preparada pela técnica de mistura de 6xidos, sinterizada a 950 °C / 24 h, na qual
a transicdo de fase ndo foi observada durante o aquecimento e pela amostra
preparada por cristalizacdo dos nitratos, também sinterizada a 950 °C / 24 h, na
qual a transicdo de fase so6 foi observada, por andlise térmica, ap6s um segundo
aquecimento, enquanto que por espectroscopia de impedancia a transicdo de
fase pode ser observada logo apés um primeiro aquecimento.

Para fins de aplicacdo do La;M0;Og como sensor de oxigénio ou como
eletrélito sélido em célula a combustivel, é importante que o material seja
estavel em diferentes atmosferas, ou seja, em diferentes pressdes parciais de
oxigénio. Assim, a condutividade elétrica de algumas amostras estudadas foi
analisada em funco da pressdo parcial de oxigénio, no intervalo de 1 - 10° atm
e o resultado é mostrado na figura 56.
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Figura 56. Logaritmo da condutividade em fungdo da pressdo parcial de oxigénio,
para algumas amostras sinterizadas estudadas. Tyegisa = 700 ©°C.

Nessa figura, observa-se que para as amostras preparadas pelas técnicas
de cristalizacdo dos nitratos e precursores poliméricos, os valores de
condutividade sd3o constantes nessa faixa de pressdo parcial de oxigénio,
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confirmando a condutividade majoritariamen.e idnica, como apresentado no
anexo A,

A temperatura de medida escolhida foi de 700 ©°C, na regido onde
predomina a fase f$-La,M0,0s e as medidas foram realizadas iniciando pela
atmosfera mais redutora, permitindo deste modo visualizar melhor o
comportamento em fungdo da diferenca de atmosfera.

A amostra preparada por mistura de Oxidos apresenta uma pequena
diminuicdo da condutividade com a diminuicdo da press3ao parcial de oxigénio.
Isso pode estar associado com a mudanca de valéncia do molibdénio e
consequente perda da estequiometria; sublimagdo do molibdénio nessa
temperatura de medida ou ainda perda de oxigénio, como observado
anteriormente em trabalhos que apresentam resultados de La;Mo0;0s com
substituicdo parcial do Mo por W 74871,

Resultados da literatura 5°! confirmam os resultados experimentais deste
trabalho, mostrando que o La;M0;0Os ¢é estdvel e um condutor
predominantemente idnico. Existem dados na literatura %' que apresentam
resultados de contribuicdo da condutividade eletrénica no La;Mo,0s, preparado
pela técnica dos precursores poliméricos, em funcdo da pressdo parcial de
oxigénio.

Dessa maneira, mais uma vez verifica-se a vantagem de utilizar métodos
quimicos para a sintese de compostos ceramicos que, por esse resultado de
condutividade em funcdo da pressdo parcial de oxigénio, para amostras
sinterizadas nas mesmas condi¢des, sdo mais estaveis termodinamicamente que
amostras preparadas pelo método convencional de mistura de éxidos.
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V.2. Anadlise de La,Mo;0s com a adicao de dopantes, preparado pela

técnica dos precursores poliméricos

A etapa seguinte do trabalho consiste na preparacdo de compostos de
La;Mo,0, dopados com cations que irdo substituir o La na estrutura cristalina. O
principal objetivo é eliminar a transicdo de fase. Alguns fatores podem ser
modificados, tanto na sintese como na composicdao do material obtido, para a
obtencdo de La,.xM'\M0,04.; com fase tinica e com a eliminagdo da transformacdo
de fase.

A técnica escolhida para a producdo dos compostos com a adicdo de
dopantes foi a dos precursores poliméricos, pelo fato de permitir a formagdo de
um composto com caracteristicas proprias ainda em solucgdo, diferentemente do
que ocorre com as técnicas de cristalizagdo dos nitratos e mistura de 4xidos,
como visto na caracteriza¢gdo do material puro.

Estudos iniciais de analise térmica diferencial e analise temogravimétrica
foram realizados para resinas contendo somente os cdtions Ca?* ou Sm3*. Os
resultados sdo mostrados nas figuras 57 e 58.

Os picos observados na curva DTA da figura 57 estdo relacionados com a
eliminacdo de agua (115 °C, endotérmico), eliminacdo de organicos provenientes
da decomposicdo das matérias-primas utilizadas e dos produtos intermedidrios
de decomposicdo (167 e 336 °C, exotérmicos) e com a eliminagao dos produtos
finais de decomposicdo e cristalizacdo do oxido (492 °C, exotérmico). A perda de
massa total foi de 85% e se completa em temperaturas proximas a 700 °C.

Para a amostra resina Sm, mostrada na figura 58, a perda de massa total
foi de 74% e se completa entre 550-600 ©C. Os picos observados na curva DTA
estdo relacionados com a eliminacdo de agua (110 °C, endotérmico), eliminagdo
de materiais organicos, referentes aos produtos intermediarios de decomposigdo
(165, 343 e 430 °C) e formacdo do composto, com perda de massa relativa a
eliminagdo total dos produtos de decomposigdo (506 °C, exotérmico).
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Figura 57. Curvas de analise térmica diferencial e termogravimétrica da amostra
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Figura 58. Curvas de analise térmica diferencial e termogravimétrica da amostra

resina Sm. $ = 5°C / min, Mamostra = 27,8 Mg.

106



Resultados e Discussdo

As resinas obtidas durante o processo de sintese de La,Mo0,0¢ + CaO ou
Sm»,0s; foram estudadas por andlise térmica diferencial e termogravimétrica. A
figura 59 mostra as curvas de analise térmica diferencial e termogravimétrica
para a amostra com adi¢do de 5% em mol (valor nominal) de CaO. A figura 60
apresenta as curvas de analise termogravimétrica e a respectiva derivada para a
amostra com adi¢do de CaO.
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Figura 59. Curvas de anadlise térmica diferencial e termogravimétrica da amostra
resina La:Mo;09 + 5% em mol de Ca0. B = 5 9C / min, Mamostra = 52,1 mg.

Através da curva de analise térmica diferencial mostradas na figura 59, é
possivel identificar 5 picos exotérmicos que estdo relacionados provavelmente
com a eliminagdo de produtos intermedidrios de decomposicdo (155, 290 e
405 oC) e formagdo do composto final (576 e 630 °C).

Os picos exotérmicos encontrados acima de 550 ©C estdo provavelmente
relacionados com a presenca do Ca na estrutura polimérica formada. Neste caso,
a temperatura de decomposicdo é mais elevada do que em relagdo ao material
ndo dopado. A perda de massa se completa somente acima de aproximadamente
650 °C, da mesma maneira que ocorre para a amostra resina Ca, mostrada na
figura 57.

A partir dos demais resultados experimentais para as amostras com
diferentes teores nominais de CaO, foi possivel verificar que a quantidade de
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dopante ndo tem influéiicia significativa nos valores de temperatura nos quais

ocorrem os principais eventos térmicos, relacionados com perda de massa.
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Figura 60. Curvas de anadlise termogravimétrica e a respectiva derivada, para a
amostra resina La;M0;0y + 5% em mol de CaO. B = 5 °C / min, Mamostra =
52,1 mg.

E possivel verificar pela curva termogravimétrica, mostrada na figura 60,
que a perda de massa ndo ocorre de maneira continua, apresentando uma perda
de massa total de 79%, proxima ao valor tedrico de 82%. Os picos da curva
derivada da curva termogravimeétrica correspondem, em valores de temperatura,
aos picos observados na curva de analise térmica diferencial, mostrada na figura
59. -

A figura 61 apresenta as curvas de analise térmica diferencial e
termogravimétrica da amostra resina La;M0,0s + 5% em mol de Sm;0; (valor
nominal). A figura 62 apresenta as curvas de analise termogravimétrica e a
respectiva derivada da mesma amostra.

A perda de massa total é de 71% e ocorre até temperaturas proximas a
600 °C. Esse valor difere do valor tedrico de 82%. Essa maior diferenca esta
relacionada, provavelmente, com o fato de a amostra analisada, no caso dos
compostos preparados com a adicdo de Sm, ter sido previamente tratada a
2000C/ 1 h.
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Figura 61. Curvas de analise térmica diferencial e termogravimétrica da amostra
resina La;M0209 + 5% em mol de SmO, 5. B = 5 °C / min, Mamestra = 30,3 Mg.

Os picos observados na curva DTA da figura 61 estdo relacionados com a
eliminacdo de &gua (155 °©C, endotérmico), eliminagdo de produtos de
decomposicdo, tanto de nitratos como de matéria organica (288, 312, 400 °C,
exotérmicos) e eliminagdo dos produtos de combustdo e formagdo do oxido
(544 oC, exotérmico).

Na curva derivada da curva de andlise termogravimétrica, verifica-se que a
perda de massa ocorre em quatro etapas principais, caracterizadas pelos picos
observados em 208, 256, 540 e 560 ©°C. Os dois ultimos sdo referentes,
provavelménte, a eliminagdo de produtos de combustdo seguida da formagado do
6xido desejado. Um perfil de decomposicdo semelhante ¢ observado na amostra
resina Sm, entretanto, os valores de temperatura sdo mais elevados na amostra
de La;M0,05 + Sm, provavelmente em virtude da forga de ligagdo quimica entre
os constituintes.

Os resultados de analise térmica das resinas dos compostos com adicdo de
dopantes permitiram verificar que a adicao de CaO promove uma mudanga no
perfil de decomposicdo térmica, independente do teor adicionado, em relagao ao
composto sem a adicdo de dopante, 0 que ndo acontece quando Sm,0; é
introduzido durante a sintese de La,M0;0s. Com o samario, o perfil de
decomposic¢do térmica é similar ao do composto puro.

109

COMISSAO NECIORAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPEN




Resultados e Discusséo

(1pauvip

'. 3
Y
(S - -0,4

] I
200 400 600
Temperatura/°C

Figura 62. Curvas de analise termogravimétrica e a respectiva derivada, para a
amostra resina La;M0,0g + 5% em mol de SmO;5. B = 5 °C / min, Mamostra =
30,3 mg.

Dos trabalhos que apresentam a caracterizagdo do La;Mo,0g + Ca 1}21373]
um deles apresenta os resultados de andlise térmica do composto preparado
pela técnica dos precursores poliméricos 3!, De acordo com a literatura, a perda
de massa em torno de 200 °C é devida a remocdo de égua adsorvida, seguida
pela perda de massa relacionada com a eliminacdo da matéria organica. Apds
700 ©°C, aparentemente ndo ha mais perda de massa. Os resultados
experi?nentais obtidos concordam com a literatura quanto a temperatura dos
eventos térmicos detectados.

Apds a andlise do comportamento de decomposicdo térmica, as amostras
foram caracterizadas por difracdo de raios X para verificagdo das fases em
funcdo da quantidade de dopante adicionado. A figura 63 apresenta o0s
resultados das amostras de La;M0,0¢ + Ca, calcinadas a 550 9C. A temperatura
de calcinagdo foi escolhida para efeito de comparagdo com o material puro,
mesmo que, de acordo com os dados de analise térmica, a perda de massa ndo
tenha sido completa na temperatura escolhida e ainda existam picos exotérmicos
acima de 550 °C. Entretanto, anadlises de difragdo de raios X das amostras com
15% de Ca nas temperaturas de 550, 600 e 650 9oC apresentaram 0 mesmo
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perfil de difracdo de raios X, mostrando que ndo ha alteracdo de estrutura
cristalina acima de 550 °C, como mostra a figura 64.

16% Ca

Intensidade / u.a.

I T J
30 45 60
20 / grau

Figura 63. Difratogramas de raios X das amostras dopadas com adigao de CaO,
preparadas pela técnica dos precursores poliméricos e calcinadas a 550 °C / 3 h.
Os picos identificados com 1 sdo referentes a fase B-La;Mo0,0s.

As amostras analisadas por difracdo de raios X apresentam perfis de
difracdo com picos referentes a fase B-La,M0,0Os. N30 sdo encontrados picos
referentes ao CaO (ICDD 37-1497) nem ao CaCO; (41-1475).

Bbsewa-se que com a adicdo de 5% em mol de CaO, ja pode ser
verificada uma alteragdo no difratograma de raios X em relagdo a amostra ndo
dopada, principalmente na regido de 20 de 309°. A adi¢do de 15% em mol de CaO
ainda promove algumas alteracdes de intensidade relativa dos picos, tanto em
relacdo a amostra ndo dopada como em relagdo a amostra com 5% mol de CaO.
Esses resultados mostram que a adicdo de 5% em mol de CaO é suficiente para
a alteracdo da estrutura cristalina. Os picos que ndo sdo referentes a fase
L&zMOzOg podem estar relacionados com a presenca de CaMoO,
(ICSD 60554) [*61,
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Figura 64. Difratogramas de raios X das amostras dopadas com adi¢do de 15%
em mol (valor nominal) de CaO, preparadas pela técnica dos precursores
poliméricos e calcinadas em diferentes temperaturas por 3 h. Os picos
identificados com I sdo referentes a fase B-La;M0,0s.

A figura 65 mostra os difratogramas de raios X das amostras com adigdo
de Sm,03, calcinadas a 550 °C., Da mesma maneira que as amostras com calcio,
a temperatura de tratamento térmico foi escolhida para efeito de comparagdo
com o material sem a adicdo de dopantes. Para as amostras com adicao de Sm,
0s daclps de andlise térmica mostraram que a perda de massa e 0s eventos
térmicos terminam em temperatura proximas entre si.

Para as amostras com Sm, ndo foram observado picos referentes a
presenca de Sm,0s; (ICDD 42-1464). Verificou-se também que a adigdo de 5%
de Sm ndo promove aiteracOes significativas no perfil do difratograma, em
relacdo 3 amostra ndo dopada, referente a intensidade relativa e posicao dos
picos de difracdo. Por outro lado, a adicio de 15% mol de samario promove a
diminuicd3o da intensidade relativa de alguns picos de difragdo nao identificados,
mostrando que existe uma alteragdo na estrutura cristalina. Entretanto hd o
aparecimento de picos de difracdo que estdo relacionados provavelmente com a
fase Sm(Mo0O,); (ICDD 24-1000).
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Figura 65. Difratogramas de raios X das amostras dopadas com adigdo de
Sm,0s;, preparadas pela técnica dos precursores poliméricos e caicinadas a
550 °C / 3 h. Os picos identificados com I sdo referentes a fase B-La:M0,0s.

Os resultados de difracdo de raios X mostraram que, para amostras
preparadas pela técnica dos precursores poliméricos, a adicdo de 5% em mol de
cétion dopante (Ca** ou Sm3') é suficiente para promover alteracdes nos
difratogramas. A adigdo de 15% de Sm promove o aparecimento de uma
segunda fase. Esses resultados concordam com os resultados da literatura, em
relacdo & amostra com adicdo de Ca ™* ou com adicdo de Sm ¥, preparadas
pela mesma técnica. Entretanto, existem trabalhos na literatura que apresentam
resultados de amostras dopadas com Ca, preparadas por mistura de 6xidos, nas
quais a estabilizacdo da fase ocorre somente com a adigdo de 15% de Ca 273,

As amostras obtidas apds a calcinagdo a 550 °C / 3 h foram observadas
em microscopio eletrénico de varredura para verificagdo da morfologia das
particulas / aglomerados. As micrografias sdo apresentadas na figura 66.

Pode-se verificar que as amostras com adicdo de CaO apresentam um
tamanho de particulas / aglomerados menor que as amostras contendo Sm;0; e
essas apresentam aglomerados aproximadamente esféricos. E possivel entdo que
o efeito dos dopantes na condutividade elétrica das amostras sinterizadas seja
também diferente, uma vez que o tamanho de particulas do pd calcinado

influencia na estabilizacdo de fase, como ja observado para as amostras do
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composto La;Mo0,0y sem a adicdo de dopante, preparado pelas trés técnicas

utilizadas nesse trabalho.

Figura 66. Imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura, utilizando
elétrons secundarios, dos pds obtidos apds a calcinagdo a 550 °C / 3 h, de
La;Mo0,09 com adicdo de dopantes.
Os pds obtidos foram compactados e sinterizados a 950 ou 1000°C/ 3 h.
Os difratogramas obtidos apds a sinterizacdo sdo mostrados nas figuras 67 e 68.
Os difratogramas da figura 67 mostram que os picos observados estdo
relacionados, em sua maioria, com a fase B-La,M0,0,, indexada, o que esta de

12131 Com a adigdo de CaO, existem

acordo com as informagdes da literatura
modificacbes na estrutura cristalina, caracterizada pelo aparecimento de novos
picos, que sdo referentes, provavelmente, ao CaMoO, 3. Os resultados ainda

mostram que ndo existe a formagdo de um molibdato misto de lanténio e célcio.
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Figura 67. Difratogramas de raios X das amostras de La;M0,0¢ + Ca, sinterizadas
e das amostras sem adigdo de dopantes, para efeito de comparagdo. Os picos
identificados com I referem-se a fase p-La;M0,0y € com ¢, CaMoO.,.

Nos difratogramas das amostras com adigdo de Sm, observa-se a
presenca da fase de interesse, B-La;Mo,0s e que a adicdo desse dopante
promove alteragoes nos difratogramas dos compactos, com a presenga de picos
que podem ser identificados como sendo da fase Sm3(MoQ,)s. A variacdo do teor
de dopante em uma mesma temperatura ndo provoca altera¢des significativas no
perfil de difracdo. Com a variacdo da temperatura de sinterizagdo, mantendo o
mesmo teor de dopante, ha alteracdo na intensidade relativa de alguns picos.

Os dados da literatura ®® mostram que mesmo sendo observada a
transicdo de fase, ndo foram encontrados picos extras nos difratogramas, mesmo
com a adicdo de quantidades mais elevadas de Smy0;. Esse fato ndo é
observado nos difratogramas experimentais.
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Figura 68. Difratogramas de raios X das amostras de La:M0,0s + Sm,
sinterizadas e das amostras sem adicdao de dopantes, para efeito de comparacao.
Os picos identificados com I referem-se a fase p-La;M0,0s € com 3, Sm;(M00,);.

As amostras foram ainda analisadas por espectroscopia de impedancia e
alguns diagramas obtidos sdo apresentados nas figuras 69 a 76, divididas em
funcdo do teor de dopante adicionado e da temperatura de sinterizagdo. Os
diagramas das amostras dopadas sdo apresentados em trés temperaturas de
medida, analogamente as amostras ndo dopadas.

Nos diagramas apresentados, observa-se uma diminui¢do da resistividade
com o0 aumento da temperatura de medida, como esperado. Nos diagramas das
amostras preparadas com a adicdo de CaO e sinterizadas a 950 °C, é possivel
observar a presenca de dois semicirculos sobrepostos em altas freqliéncias e
com o aumento da temperatura de medida, a sobreposicao torna-se mais
acentuada. Nos diagramas das amostras com adicdo de Sm,0;, também
sinterizadas a 950 ©°C, a separacdo dos dois semicirculos torna-se mais
complexa.

Nos diagramas das amostras sinterizadas a 1000 ©°C, observa-se a
presenca de pelo menos dois semicirculos para as amostras com adicdo de 5%

de CaO e essa distingao diminui com 0 aumento da temperatura.
116




Resulitados e Discussdo

(a)

(b)

(c)

Z' | KQ.cm

Z' | KQ.cm

20

10 —

10

453 °C

150 300
Z | KQ.cm

529 °C

@

\\“\wmwnm,) I, .1)“)»»\)‘“@

v e

o3
m\“‘“

20 40
Z | KQ.cm

566 °C

Figura 69. Diagramas de espectroscopia de impedancia, ao ar, da amostra com
adicdo de 5% em mol de CaO, sinterizada a 950 °C / 3 h, em temperatura de
medida relacionada com (@) regido de baixa temperatura, (b) temperatura
intermediaria e (c) alta temperatura.
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Figura 70. Diagramas de espectroscopia de impedancia, ao ar, da amostra com
adicao de 15% em mol de Ca0, sinterizada a 950 °C / 3 h, em temperatura de
medida relacionada com (@) regido de baixa temperatura, (b) temperatura
intermediaria e (c) alta temperatura.
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Figura 71. Diagramas de espectroscopia de impedancia, ao ar, da amostra com
adicdo de 5% em mol de SmO, s, sinterizada a 950 °C / 3 h, em temperatura de
medida relacionada com (a) regido de baixa temperatura, (b) temperatura
intermediaria e (c) alta temperatura.
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Figura 72. Diagramas de espectroscopia de impedancia, ao ar, da amostra com
adicdo de 15% em mol de SmO, s, sinterizada a 950 °C / 3 h, em temperatura
de medida relacionada com (@) regido de baixa temperatura, (b) temperatura
intermediaria e (c) alta temperatura.
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Figura 73. Diagramas de espectroscopia de impedancia, ao ar, da amostra com
adicdo de 5% em mol de CaO, sinterizada a 1000 °C / 3 h, em temperatura de
medida relacionada com (@) regido de baixa temperatura, (b) temperatura
intermediaria e (c) alta temperatura.
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Figura 74. Diagramas de espectroscopia de impedancia, ao ar, da amostra com
adicdo de 15% em mol de CaO, sinterizada a 1000 °C / 3 h, em temperatura de
medida relacionada com (@) regido de baixa temperatura, (b) temperatura
intermediaria e (¢) alta temperatura.
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Figura 75. Diagramas de espectroscopia de impedancia, ao ar, da amostra com
adigao de 5% em mol de SmO, s, sinterizada a 1000 °C / 3 h, em temperatura
de medida relacionada com (a) regido de baixa temperatura, (b) temperatura

intermediaria e (c) alta temperatura.
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Figura 76. Diagramas de espectroscopia de impedancia, ao ar, da amostra com
adicdo de 15% em mol de SmO;, s, sinterizada a 1000 °C / 3 h, em temperatura
de medida relacionada com (@) regido de baixa temperatura, (b) temperatura

intermediaria e (¢) alta temperatura.
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Para as amostras com udicdo de 5% em mol de CaO (figuras 69 e 73),
observa-se uma alteracdo na forma dos diagramas e nos valores de resisténcia,
quando comparados na mesma regido de temperatura, em funcdo do aumento
da temperatura de sinterizagdo. Isso pode ser explicado pela possibilidade de
formacdo de uma fase secunddria nos contornos de grdo, que apresenta uma
maior resistividade, como por exemplo o molibdato de célcio. Com o aumento da
temperatura de medida, o efeito intergranular possui uma menor importancia.
Neste caso, o fator mais importante é a presenca da fase B, que ainda assim é
mais resistiva quando a amostra é sinterizada a 1000 ©°C, sugerindo uma
alteracdo, em funcdo da presenca da fase secundaria, na composi¢do dos grdos,
com uma mistura de fases. Assim, o aumento da temperatura de sinterizagdo,
nesse caso, parece alterar a fragdo volumétrica das fases no material sinterizado.

Esse efeito também pode ser observado nas amostras com adigdo de
Sm,03, sendo mais importante nas amostras com adicdao de 15% em mol de
SmO; s (figuras 72 e 76), devido, provavelmente, a presenca de Sma(Mo0Os)3
e/ou outra fase secundaria no contorno de grao.

A adicdo de 15% de CaO aumenta consideravelmente a resistividade da
amostra, quando os compactos sdo obtidos a 1000 °C / 3 h (figura 74) e ndo é
possivel a separacdo dos dois semicirculos. A possivel presenca de fase
secundaria, com o aumento da temperatura de sinterizagdo, sugere que ocorra
uma migracdo do Ca* para o contorno de grio, formando uma outra fase.

Para as amostras com adicdo de CaO, foram encontrados na literatura
diagramas de impedancia para amostras sinterizadas a 1200 °C, ao ar *3, Os
diagramas apresentados sao de medidas realizadas a 500 °C e os resultados da
literatura mostram uma menor resistividade, provavelmente devido a menor
porosidade. '

Os diagramas de impedancia observados na literatura para amostras de
La,M0,0s com adicdo de Sm 89, sinterizado a 900 °C / 10 h, foram obtidos na
temperatura de 650 °C. Dessa maneira, os diagramas apresentam 0 mesmo
comportamento, tanto para as medidas experimentais como para as oS
resultados da literatura.

A partir dos dados obtidos por espectroscopia de impedancia, foram
plotados os graficos de Arrhenius para a condutividade para todas as amostras
dopadas. Esses resultados sdo apresentados nas figuras 77 a 80.
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Figura 77. Gréficos de Arrhenius da condutividade das amostras preparadas pela
técnica dos precursores poliméricos, com a adicdo de (a) 5% e (b) 15% em mol
de CaO, sinterizadas a 950 °C ou 1000 °C.

amostras foram analisadas em dias diferentes, representados nas figuras 77 e 79
por simbolos abertos ou fechados para a mesma amostra, confirmando a sua
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estabilidade térmica. Para todas as amostras dopadas, verificou-se que a
condutividade é mais elevada para aquelas sinterizadas a 950 °C.

Na figura 77, observa-se que as amostras com adigao de 5% em mol de
CaO apresentam transicao de fase, concordando com os resultados da literatura
para materiais preparados por mistura de dxidos *%7°1, No caso da sinterizacdo a
1000 ©C, a transicdo de fase é menos acentuada. As amostras com adigao de 5%
ou 15% em mol de CaO, sinterizadas a 950 9C, apresentam praticamente o
mesmo valor de condutividade.

0% Ca 950 °C
2 A 0% Ca 1000 °C
-2 - @ a s ; ?slzkcéaggg‘:?c
"N o 5% Ca 1000 °C
A7 O Q. © 15%Cato00°C
e ., Q ex%
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Figura 78. Graficos de Arrhenius da condutividade das amostras preparadas pela
técnica dos precursores poliméricos, com a adigdo de CaO, sinterizadas a 950 °C
ou 1000 °C / 3 h e comparacao com amostra sem adicdo de dopante.

As ﬂg:Jras 77 a 80 mostram que a variagdo na ordem de grandeza da
condutividade é dependente do tipo e da quantidade de dopante e também do
tratamento térmico para a obtencdo dos compactos.

Para as amostras com 5% e 15 % em mol de CaO, é possive! distinguir um
salto na condutividade, como é mostrado na figura 77. Assim, a adicdo de 5% de
Ca ndo foi efetiva na eliminacdao da transicdo de fase, para as condicoes
experimentais utilizadas, embora, com o© aumento da temperatura de
sinterizacdo, a variagdo de ordem de grandeza da condutividade diminua. A
transicdo de fase ocorre entre 500 e 540 ©°C, temperaturas inferiores aos
intervalos de temperatura de transicdo de fase das amostras sem a adicao de
dopantes, como apresentado anteriormente.
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Para as amostras com adicdo de CaO sinterizadas a 950 °C, » valor da
condutividade é mais elevado do que para a amostra sem a adicdo de CaO,
independente do valor adicionado, mesmo com a presenga da transicao de fase.
Para as amostras sinterizadas a 1000 °C, com a adicdo de 5% em mol de CaO a
condutividade é menor que a amostra sem adicdo de dopante, sinterizada a
1000 °C, e da mesma ordem de grandeza da amostra sem adi¢cdo de dopante,
sinterizada a 950 °C, que ndo apresenta transicdo de fase.

No caso da amostra com adicdo de 15% em mol de CaO e sinterizada a
1000 ©C, a transicdo de fase é ainda menos acentuada do que para as amostras
com adigdo de 5% em mo! de CaO. Entretanto, a condutividade elétrica é inferior
a das demais amostras.

Para as amostras com adicdao de Sm,0s;, como mostrado na figura 79,
tanto com a adi¢do de 5 ou 15% em mol de SmO, 5 ndo foi observada a
diferenca de magnitude nos valores de condutividade, nas temperaturas de
sinterizagdo de 950 ou 1000 °C, que possam estar relacionada com a transicao
de fase do material.

Assim como para as amostras com adicdao de CaQ, nas amostras com
adicdo de Sm,03 a condutividade € menor para os compactos obtidos a 950 °C
do que para os compactos obtidos a 1000 °C.

Dessa maneira, verifica-se que a diminuicdao da condutividade em fungao
do aumento da temperatura de sinterizacdo independe do tipo de dopante
utilizado para a tentativa de estabilizacao da fase B.

Para a amostra com adicdo de 5% em mol de Sm;0;, sinterizada a 950 °C,
a condutividade apresenta valores proximos ao da amostra sem adigdo de
dopante, sinterizada a 1000 °C, em baixa temperatura, mas em alta temperatura
a condutividade é inferior a da amostra pura, como pode ser visto na figura 80.

Com a adigdo de 15% em mol de SmO, s, para a amostra sinterizada a
950 ©°C, a condutividade é prdoxima ao valor da condutividade da amostra
sinterizada a 950 °C, sem a adigdo de dopante. Para as amostras sinterizadas a
1000 9C, a adigdo de Sm,03 promove a diminui¢cdo da condutividade, em relagdo
a amostra sem a adicdo de dopante, sinterizada a 950 °C, independente da
quantidade de Sm;0; adicionada.
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Figura 79. Graficos de Arrhenius da condutividade das amostras preparadas pela

técnica dos precursores poliméricos, com a adicdo de (a) 5% e (b) 15% em mol
de SmO, s, sinterizadas a 950 °C ou 1000 °C.

Tanto os resultados de condutividade da literatura *3! como os resultados

experimentais deste trabalho encontram-se no mesmo intervalo de ordem de

grandeza, mesmo com as diferentes temperaturas de obtencao dos compactos.

Para as amostras com adicdo de Sm,0;, aquelas que apresentam maiores

valores de condutividade apresentam valores compativeis com os resultados
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encontrados na literatura ®®. E importante ressaltar que em nenhum dos
trabalhos citados e nem neste foram feitas correcbes para a porosidade das

amostras.
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Figura 80. Graficos de Arrhenius da condutividade das amostras preparadas pela
técnica dos precursores poliméricos, com a adicdo de Sm;0s, sinterizadas a

950 °C ou 1000 °C e comparacao com amostra sem adigdo de dopante.

Segundo dados da literatura, a eliminagdo da transicdo de fase com a
adicdo de CaO é dependente do teor e da técnica de sintese, podendo ocorrer
para adicbes de 4% em mol de CaO, para amostras preparadas pela técnica dos
precursores poliméricos 3! ou 15% em mol, para amostras preparadas pela
técnica convencional de mistura de 6xidos [**731, Para as amostras com adicdo de
Sm;0s, a adicdo de teores acima de 5% em mol é suficiente para a estabilizagdo
da fase 189,

Outros ions também podem ser utilizados para estabilizar a fase B-

a [1524,25,34,74,77,79,86,89,911  Analisando os resultados

LaMo,0s em baixa temperatur
dos trabalhos citados, observa-se que ha uma influéncia direta do tipo e teor de
dopante, do método de sintese utilizado e da temperatura e tempo de
sinterizacao.

Foram calculados os valores da energia de ativacdo para as amostras

dopadas e o resultado é mostrado na tabela 15, juntamente com os valores para
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0s materiais sem a adicdo de dopante, para efeito de comparacdo. Foram
determinadas os valores de energia de ativacdo das amostras dopadas que ndo
apresentam a transicdo de fase e da amostra cuja transicdo de fase é de facil
visualizacdo, em relacdo a alteracdo na ordem de grandeza da condutividade.

Os valores de energia de ativacdo calculados mostram que as amostras
dopadas apresentam valores proximos de energia de ativacdo e que para a
amostra com 5% em mol de CaO, os valores de energia de ativacdo também sdo

préximos ao da amostra pura que também apresenta transicdo de fase.

Tabela 15. Valores calculados de energia de ativagdao para as amostras
estudadas, com adigdo de dopante e valores de energia de ativacdo para
amostra sem adigdo de dopante, para efeito de comparacao.

Amostra Dopante Sinterizacdo Energia de ativacdo

(°C/h) (ev)
1 0% 1000/ 3 0,94/ 1,10
2 5% Ca 950/ 3 0,89/ 1,09
3 5% Sm 950/ 3 1,47
4 15% Sm 950/ 3 1,46
5 5% Sm 1000/ 3 1,44
6 15% Sm 1000/ 3 1,47
7

0% 950/ 3 1,32

As demais amostras apresentam valores de energia de ativacao mais
elevada. Esse fator pode estar associado a presenca de outras fases menos
condutoras e déssa maneira, a energia de ativacdo calculada € uma relacdo entre
as energias de ativagao das fases presentes (La;M0,0y € outros molibdatos).

De uma maneira geral, os valores de densidade das amostras com a
adigdo de dopantes sdao menores do que os valores das amostras puras, apds a

sinterizacdo sob as mesmas condicdes.

131



Conclusdes

VI. Conclusbes

Em relacdo a amostra sem a adicdo de dopantes, preparada por técnicas
quimicas e convencional, a interpretacdo dos resultados apresentada no capitulo
anterior permitiu verificar que:

+ Durante a sintese de La,M0,0y pela técnica de cristalizagdo dos nitratos,
ocorre apenas uma mistura fisica dos nitratos precursores. No caso da sintese
de La;Mo,04 pela técnica dos precursores poliméricos, ha uma interagdo entre
os constituintes, indicando a formagdo do composto ja na forma da resina
polimérica precursora.

¢ O nitrato de lantinio e de resina polimérica contendo apenas o ion La’*
apresentam o mesmo comportamento de decomposicdo térmica, incluindo o
valor de temperatura de obtencdo do Oxido. A amostra de nitrato de
molibdénio se decompde em uma temperatura inferior a da amostra de resina
polimérica contendo apenas o ion Mo®*,

¢ A morfologia e tamanho de particulas / aglomerados dos pés calcinados de
La,Mo,0s sdo dependente do método de sintese.

+ O material preparado por cristalizacdo dos nitratos e calcinada a 550 °C/ 3 h
apresenta a fase B de alta temperatura, em temperatura ambiente, como
mostrado pela indexacdo do perfil da difragdo de elétrons.

¢ A densidade aparente dos compactos sinterizados é fortemente influenciada
pelas condigbes de sinterizagao.

¢ O composto La;Mo0,0¢ foi obtido tanto nos materiais calcinados como nos
materiais sinterizados, independente da técnica de sintese utilizada e das
condi¢bes de tratamento térmico. Entretanto, as técnicas utilizadas para a
caracterizagdo ndo permitiram obter resolugdo suficiente para a identificagao,
sem ambigiidade, das fases o e B.

¢+ A existéncia da transformacdo de fase na maior parte das amostras foi
observada nas amostras sinterizadas, por analise térmica diferencial e pela
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condutividade, sendo que a medida da condutividade é mais sensivel que a
analise térmica para o estudo de transicdo de fase nesse material. Em todos
os casos foi observada histerese térmica, mostrando se tratar de uma
transicdo de 12 ordem.

¢+ Os parametros de transicdo de fase (temperatura inicial, temperatura final,
intervalo de temperatura) sdo dependentes do método de sintese e, portanto,
da estrutura cristalina e da microestrutura.

¢+ Os valores de energia de ativagdo tanto da fase o como da fase B sdo
compativeiscom aqueles atribuidos a materiais condutores de ions oxigénio.

+ A amostra sinterizada a 950 °C / 3 h apresenta um comportamento diferente
das demais amostras estudadas, pois ndao apresenta transicdo de fase e
possui 0 menor valor de condutividade entre as amostras analisadas.

Em relacdo as amostras com adicdo de dopantes, preparadas pela técnica dos
precursores poliméricos, foi possivel verificar, a partir do conjunto de resultados
analisados, que:

¢ A introducdo de CaO altera o perfil de decomposicdo térmica, enquanto que a
adicdo de Sm,03 ndo provoca modificagbes no perfil de decomposicdo térmica
da resina polimérica precursora de La;Mo,0..

¢ A introduc¢do tanto de CaO (5 ou 15% em mol) como de Sm;03, nos teores
estudados, deram origem a fases indesejaveis de molibdatos de calcio e de
samario, respectivamente.

¢ Para sinterizagdes em temperaturas acima de 950 °C, ha o aumento da
resistividade elétrica e, provavelmente, uma alteragdo na fracdo volumétrica
das fases constituintes.

¢ Para a estabilizagdo da fase La:M0,09 com a adigdo de CaO, é necessario uma
temperatura mais elevada, independente do teor de dopante. Nesse caso, a
temperatura de sinterizacdo é um parametro critico a ser estudado.
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Em relacdo ao conjunto de todos os resultados obtidos neste trabalho, foi
possivel determinar que:

¢ A transicdo de fase no LazM0,0s é um fendmeno complexo, que é dependente
principalmente da estrutura cristalina, da composi¢cdo das fases e fragdo
volumétrica das fases. Portanto, as condigbes de sintese e obtencdo dos

compactos sdo parametros relevantes para a otimizacdo da condutividade no
La;Mo0,0s.

¢ O La;M0,0s preparado por método quimico (precursores poliméricos ou
cristalizacdo dos nitratos) apresenta maior estabilidade em diferentes
atmosferas que o material preparado pelo método ceramico.
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Anexo A. Técnicas de caracterizacZ o

Os materiais obtidos durante as etapas de sintese, calcinacdo e
sinterizagdo das amostras foram caracterizados por algumas técnicas que
permitem verificar caracteristicas das amostras como comportamento durante a
decomposicao térmica, obtencdo de fases, densificacao e propriedades elétricas.

Neste anexo serd dada uma breve explanacdo dos principios das técnicas
de caracterizacdo utilizadas neste trabalho.

1. Analises Térmicas

A definicdo de analise térmica pode ser considerada como um grupo de
técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos
de reagdo € medida em fungdo da temperatura ou tempo, enquanto a substancia

é submetida a um programa controlado de temperatura 93114116l

. A classificacao
dos métodos termoanaliticos, de acordo com a International Confederation for
Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC), baseia-se na propriedade que é
medida em funcdo da temperatura, entre elas variagdo de massa, temperatura,
entalpia, dimensGes, caracteristicas mecdanicas, acusticas, opticas, elétricas ou
magnéticas e podem ser realizados 0os mais diversos estudos, desde estabilidade
e decomposicdo térmica até dados termodindmicos 114,

A analise termogravimétrica (TG) é a técnica de analise térmica em que a
variacdo de massa da amostra é determinada como funcdo da temperatura ou
tempo, quando submetida a um programa controlado de temperatura. Fatores
como a razdo de aquecimento, atmosfera do forno e caracteristicas das amostras
afetam as curvas termoanaliticas. Podem ser citados, por exemplo, o
deslocamento de picos relacionados a eventos térmicos € a alteragdo no numero
de etapas de decomposicdo térmica 114113,

A analise térmica diferencial (DTA) é a técnica pela qual a diferenca de
temperatura entre a substancia de interesse e o material de referéncia,
termicamente estavel, é medida em funcdo da temperatura do forno, enquanto
ambos s3ao submetidos a uma programacdo controlada de temperatura,
fornecendo dados qualitativos. As variacdes de temperatura na amostra sdo
devidas as transicdes de entalpia, sendo reacbes exotérmicas ou endotérmicas,

representadas na forma de picos. No caso de transicdes de segunda ordem,
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obser/a-se a mudanca da linha base, sem a presenca de picos 141151 A tabela
A.1 apresenta a origem fisico-quimica de alguns picos observados nas curvas de

analise térmica diferencial (31191,

Tabela A.1. Origem fisico-quimica dos picos observados nas curvas de analise

térmica diferencial (931161,
Variacao de entalpia
Fenémeno endotérmico exotérmico
Transigdo cristalina X X
Cristalizacdo X
Desidratacao X
Decomposigao X
Reacodes em estado soélido X X

O material de referéncia deve ser, preferencialmente, um material com
aproximadamente a mesma massa da amostra e que ndo sofra nenhuma
alteracdo no intervalo de temperatura de interesse (',

Da mesma maneira que para as curvas TG, fatores instrumentais e
caracteristicas da amostra afetam as curvas DTA, como por exemplo, com o
aumento da razdo de aquecimento ha um deslocamento da posicdo do pico para
temperaturas mais altas e o aumento da amplitude do pico ™***., Alguns fatores
importantes como parametros operacionais sdo, por exemplo, a massa de
amostra, que deve ser em maior quantidade para a detecgdo de transicoes que
envolvem baixa energia e que apresentam picos mais alargados, com baixa
resolugdo e precisdo da temperatura; e a razdo de aquecimento, que deve ser
alta para um aumento da deteccdao do sinal, mas esse fator acarreta uma
diminuicdo da resolugdo e da exatiddo da temperatura !***,

No estudo de processos reversiveis, nos quais sdao observados picos
correspondentes no aquecimento e no resfriamento, € possivel observar uma
histerese, ou seja, um deslocamento em temperatura, do pico relacionado com o
evento térmico, durante o resfriamento. A histerese ndo depende somente da
natureza do material e das mudancas estruturais envolvidas, mas também
devido & fatores experimentais, como por exemplo a taxa de resfriamento ',
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Transforriagdes de fase polimorficas podem ser estudadas por DTA pois as
propriedades quimicas e fisicas de uma amostra podem ser modificadas ou

alteradas completamente como conseqiiéncia da transicdo de fase %,

2. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

As técnicas espectroscopicas de andlises de materiais funcionam sob o
mesmo principio: em certas condi¢cdes, os materiais sdo capazes de absorver ou
emitir energia, normalmente na forma de radiagdo eletromagnética. O espectro
eletromagnético cobre uma ampla faixa de comprimento de onda e energia. As
diferentes técnicas operam em freqiiéncias diferentes, dependendo do processo e
magnitude das alteracdes de energia envolvidas ¥}, como mostra a figura A.1.
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Figura A.1. Principais regibes do espectro eletromagnético e as técnicas
”-
espectroscpicas associadas °3.

Na espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, um espectro
de absorgdo de um material é observado quando ha uma alteracdo na energia
total de uma molécula devido a interacdo com a radiagdo eletromagnética. A
energia total de uma molécula consiste na soma das contribuicbes de energia
rotacional, vibracional, eletrénica e eletromagnética *'7],

Uma condigdo bdsica para a absorgdo de radiagdo infravermelha é que a
freqiéncia da radiacdo absorvida deve corresponder a freqiiéncia do modo
normal de vibragdo. O processo envolve uma ressonancia entre a diferenga de

niveis de energia da molécula e a radiagdo eletromagnética (118119,
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A posicdo cas bandas de absorcdo é utilizada para a identificagdo
qualitativa pois cada grupo funcional quimico apresenta bandas em freqléncias
caracteristicas. As principais metodologias utilizadas para a andlise por
espectroscopia de absorcdo de infravermelho sdo transmissdo, reflectancia
difusa, reflectdncia total atenuada, emissdo e infravermelho acoplado a
microscopia 1118119},

As vibracodes das ligacGes podem envolver uma mudanca no comprimento
da ligacd@o, conhecida como estiramento (“stretching”) ou ainda uma alteragdo no
angulo de ligagdo, ocorrendo uma deformacgdo angular (“bending”). As bandas
observadas nos espectros sdo bandas ativas no infravermelho devido a variagdo
do momento de dipolo da ligagdo e a intensidade das bandas estd relacionada
com a diferenca de eletronegatividade entre os atomos [117-129),

A andlise qualitativa por espectroscopia de absorgdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) pode ser realizada
verificando-se a presenca ou auséncia de bandas em regides de freqiiéncia
especifica, comparando os espectros com os ja existentes na literatura ou, ainda,
comparando as posicoes das bandas observadas nos espectros experimentais
com as posicdes conhecidas na literatura, para as vibragdes correspondentes
para determinados grupos de ligagdes quimicas.

As vantagens de utilizar um equipamento com transformada de Fourier em
relacdo a um espectrOmetro classico dispersivo sdo a velocidade de medida,
ocorrendo uma medida simultanea de todo o espectro; a qualidade do sinal, pois
a razdo sinal / ruido aumenta com o nimero de varreduras; a sensibilidade do
equipamento, pois uma maior quantidade de luz atinge o detetor e a maior
precisdo, devido a calibracdo interna do equipamento ser realizada pelo feixe de

laser (1171,

3. Adsorcao Gasosa

A técnica de adsorcdo gasosa para o calculo da area de superficie
especifica pelo método desenvolvido por Brunauer, Emett & Teller (BET) 12
baseia-se na adsorgdo fisica de um gés inerte conhecido sobre a superficie das
particulas, formando uma monocamada, na qual todas as moléculas do gas estédo
em contato com a superficie da amostra, a uma temperatura fixa, variando a
pressdo parcial do gas injetado no porta amostra, até atingir a saturagdo
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(P/P, = 1), na qual todo o gas é condensado. Com o caminho inverso obtém-se a
isoterma de dessorcgo 121122,

Em muitos casos as isotermas de adsor¢do e dessorcdo nao sao
coincidentes, resultando em uma histerese. Se as interacGes solido-gas sd@o
exclusivamente de natureza fisica, a forma das isotermas e da histerese sera
determinada pela textura do sdlido. A forma das isotermas estd associada ao
calor de adsor¢do e a dimensdo caracteristica dos poros presentes nos sdélidos,
de acordo com a classificacdo de Brunauer, Deming, Deming & Teller
(BDDT) 1291, A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) propde
que as histereses observadas nos sédlidos enquadram-se em um dos quatro tipos
mostrados na figura A.2. A histerese resulta de diferengas entre os mecanismos
de condensacdo e evaporacao, sendo sua forma determinada principalmente pela
geometria dos poros [*2*123,

a
i i 11 \'
o fp<l,3nm 1 >50 nm rp>50nm 1,3<rp<50n
€ E,<0 E,>0 ‘ E,=0 EO
2
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>
P/Ps
b
Hi H2 H3
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volume

noo 44

Fp < L3nm

=ans

P/P:

Figura A.2. Classificacdo das isotermas de adsorcao / dessorcdo (a) em sélidos
com poros de raio r e energia de adsor¢cao E; no intervalo indicado e (b) tipos de
histerese de adsorcdo - dessorcdo em soélidos com poros de morfologia
distinta 1%,

As hipoteses do método BET desprezam as heterogeneidades nas
superficies dos solidos, importantes para baixos valores de pressao, e as

interacdes entre as moléculas adsorvidas, que modificam as isotermas a altas
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pressdes. Portanto, o intervalo de pressdo relativa (P/P;) no quali o modelo é
vélido estd entre 0,05 e 0,35 12%123,

Segundo a teoria 112%'%! s dados da quantidade acumulada de gds
adsorvido em funcdo da pressao a uma dada temperatura sdo utilizados para a
construcdo das isotermas de adsorcdo e dessorcdo. Os dados sdo tratados para o
célculo do valor de area de superficie especifica, em m2.g*. A determinacdo da
area de superficie especifica a partir do modelo BET é vaélida somente para as
isotermas do tipo Il e 1IV.

4. Microscopia Eletronica

A microscopia eletronica € uma técnica versatil capaz de fornecer
informacgdes sobre uma amostra em uma ampla faixa de aumentos. De um lado,
a microscopia eletronica de varredura complementa a microscopia optica com o
estudo da textura, topografia e caracteristicas da superficie de pds ou de pecas
solidas. De outro lado, a microscopia eletronica de alta resolucdo € capaz de
fornecer informacdes em escala atémica 3. A figura A.3 mostra a escala de
resolugdo para a observacdo de imagens.

MEV
MEAR MICROSCOPIA OPTICA
MET OLHO NU
i ] 1 ] 1 1 ] 1
1A 10A 100A  1000A Tum 0pm  100um  Imm
0,1mm
0,1um

RESOLUGAQ (escalalog)

Figura A.3. Escala de resolucdo para a observacdo de imagens %3,

O sistema optico — eletronico de um microscopio eletronico de varredura é
constituido por uma fonte de elétrons, um sistema de lentes condensadoras,
bobinas de varredura e detetores 1?1251, O feixe de elétrons € acelerado entre
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um catodo e um anodo, passa através das lentes condensadoras e varre a
superficie da amostra contida em uma cdmara mantida sob vacuo %!

A interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra resulta na
emissdo de elétrons e raios X com uma faixa de distribuicdo de energia. As
interagoes podem ser divididas em espalhamento eldstico, que afeta a trajetéria
dos elétrons na amostra sem alterar a energia cinética, responsavel pelo
fendmeno dos elétrons retroespalhados e espalhamento n&o-eldstico, que
compreende as diferentes interacbes em que ha perda de energia cinética dos
elétrons para os atomos da amostra, permitindo a geracdo de elétrons
secundarios, Auger, raios X e catodoluminescéncia. O microscopio eletrdnico de
varredura apresenta detetores diferentes para cada tipo de sinal, sendo que a
resolugdo é limitada pelas caracteristicas do equipamento e pelo processo de
interacdo do feixe de elétrons com a amostra 124125,

As interagOes analisadas sdo a emissdo de elétrons secundarios e

retroespalhados, que sdo utilizados para examinar caracteristicas das amostras
como topografia e composicdo. A topografia pode ser observada através da
interagdo dos elétrons secundarios, de energia menor que 50 eV, com a amostra.
Variagoes localizadas do angulo de inclinagdo da superficie, ou seja, a geometria
da superficie, causam variacdes na intensidade dos elétrons coletados. Os
elétrons secundarios tém origem na camada de valéncia e emergem da superficie
da amostra, permitindo a visualizacdo da topografia [*24125],
' A composicdo € observada em fungdo da diferenga de contraste de tons de
cinza, relacionada com o numero atomico de cada constituinte. O aumento do
nimero atémico aumenta a emissdo de elétrons retroespalhados, de energia
acima de 50 eV, o que faz com que elementos mais pesados sejam observados
em tons mais’claros. O contraste de nimero atomico entre elementos adjacentes
é alto em baixo nimeros atémicos e menos intenso em numeros atémicos mais
elevados [12%],

Amostras de materiais ndo condutores necessitam de uma camada
condutora sobre a superficie para evitar efeitos de acumulo de carga na
superficie da amostra. Para isso, podem ser realizados recobrimento com ouro,
carbono ou ligas ouro-palddio. Para o recobrimento com ouro é utilizada a
técnica de deposicdo de ions (“sputtering”), na qual um alvo (Au-Pd) é
bombardeado com dtomos de um gas como o argonio, por exemplo, e atomos do
metal sdo ejetados do alvo e depositados sobre a superficie da amostra.

-Geralmente s3o utilizadas pressdes entre 0,1 e 0,05 mbar 24,
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O sistema de um microscéopio eletronico de transinissdao é formado por
uma coluna na qual o feixe de elétrons é gerado e dirigido para atravessar a
amostra e onde a imagem é ampliada para observacdo. A imagem observada é a
reproducdo da distribuicdo dos elétrons que deixam a amostra pela superficie
inferior. O contraste na imagem aumenta quando a abertura objetiva bloqueia
todos os elétrons espalhados ou difratados e permite apenas a passagem dos
elétrons transmitidos. Neste caso, observa-se a imagem em campo claro. A
mesma area da amostra também pode ser observada em campo escuro (imagem
formada apenas por elétrons difratados) através do deslocamento da abertura
objetiva ou através da inclinacdo adequada do feixe incidente. O diagrama de
difracdo é formado por elétrons que passaram pela amostra em toda a &rea
irradiada pelo feixe incidente. Embora ndo exista no plano focal da lente objetiva,
o diagrama pode ser observado através de artefatos no plano da imagem da
lente objetiva 1124,

5. Difragdo de raios X

Um padrdo ou perfil de difragdo de raios X € um conjunto de picos, cada
um com diferentes posicGes angulares e intensidades, que sdo caracteristicos
para cada substdncia. A intensidade dos picos pode variar dependendo do
método de preparacdo da amostra e de condicBes experimentais 93,

A difracdao de raios X pode ser utilizada para a identificagdo de fases,
andlise quantitativa, determinagdo do parametro de rede de células unitarias de
solugbes solidas, determinacdo da estrutura cristalina e tamanho de cristalito [°3,
Quando os atomos estdo regularmente espacados em um reticulado cristalino e a
radiacdo incidente tem comprimento de onda da ordem deste espagamento,
ocorrera interferéncia construtiva em certas diregbes e destrutiva em outras.
Para haver interferéncia construtiva, deve-se observar a Lei de Bragg para a
difracdo de raios X 93] A Lei de Bragg é a condicdo essencial para que ocorra
a difracdo por um sdélido e a equacdo que a representa é [*2¢!;

ni =2dsend (A1)
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onde:

n = ndmero inteiro de comprimentos de onda, também chamado de ordem de
reflexdo;

A = comprimento de onda da radiacao;

d = distancia interplanar entre dois planos adjacentes;

6 = angulo de incidéncia ou angulo de Bragg.

A relacdo entre interferéncia destrutiva e periodicidade estrutural pode ser
analisada pela comparacgdo entre os difratogramas de sélidos, liquidos e gases. O
difratograma de um solido cristalino apresenta picos de difragdo em posicles
especificas, em poisgdes angulares nas quais ocorre a difracdo de raios X..
Sdlidos amorfos e liquidos apresentam estruturas caracterizadas por uma quase
que total auséncia de periodicidade e uma tendéncia a ordenamento em curtas
distancias. Dessa maneira, ha uma preferéncia por distancias atdmicas
. particulares, o que resulta em um difratograma com no maximo dois picos
alargados. Os gases monoatdmicos ndo apresentam periodicidade: os atomos
estdo em posi¢Oes aleatdrias e as posicdes relativas mudam com o tempo. Neste
caso, o difratograma nado apresenta nenhum pico de difracdo, apenas uma
diminuicdo de intensidade com o aumento do dngulo de espathamento 1%,

6. Espectroscopia de impedancia

As medidas de espectroscopia de impedancia no estudo de eletrolitos
sélidos foram inicialmente utilizadas por Bauerle '¥’! em 1969. A representacio
dos resultadas da impedancia (Z) medida no plano complexo resulta, no caso de
eletrolitos sodlidos policristalinos condutores de ions oxigénio, num conjunto de
semicirculos que descrevem as resisténcias e capacitancias associadas aos
fendmenos que ocorrem na amostra.

A medida é realizada formando-se uma célula composta pelo material em
estudo e uma camada metalica em cada uma das faces (eletrodos). Um sinal
elétrico alternado é aplicado a estes eletrodos e a corrente resultante que passa
pela célula é medida. A impedancia da célula é calculada e o resultado é
apresentado na forma de um diagrama, utilizado para determinar um circuito

elétrico equivalente e determinar as propriedades elétricas do material 127128,

143



Anexo - Técnicas de Caracterizacdo

Alguns aspectos da microestrutura do material policristalino podem ser

relacionados com os componentes da resistividade total no eletrélito sélido 129,

O componente de mais alta frequiéncia da impedancia estd associado com a
resistividade intragranular e o componente de menor freqiiéncia estd associado
com as reagoes que ocorrem na interface eletrélito / eletrodo, denominado como
polarizacdo do eletrodo. O componente de freqiiéncias intermediarias é atribuido
a resistividade intergranular 1*?7), Essa diferenciagdo é possivel pois cada aspecto
da microestrutura apresenta uma freqiiéncia de relaxagdo caracteristica e se elas
forem distintas, é possivel identifici-las no espectro resultante [*?°), como mostra
a figura A.4. Quando essas freqiéncias ndo sdo suficientemente distintas, a
sobreposicdo dos arcos de semicirculo se torna significativa e nesse caso é

necesséria a resolucdo numérica dos diagramas 130!,

W=2.1.f
—

_le

5 14
Rg . Rcg | Rel | 7"

gletrolito shenrodo

o

Figura A.4. Esquema da representacdo dos diagramas de impedancia. R =
resisténcia de cada um dos componentes (g = grado, ¢g = contorno de grao e el
= eletrodo), @ = freqiiéncia angular, a seta indica o aumento da freqiiéncia.

Utilizando a representacdo de Fresnel, a impedancia pode ser escrita

segundo a equacgao:

Z(o) =2 +j.2" (A2)

onde:
Z (o) = impedancia;
Z' = componente real da impedancia

2''= componente imaginario da impedancia

144




Anexo - Técnicas de Caracterizagio

Diagramas de impeddncia de materiais que contém dois tipos de
bloqueadores, como poros e contornos de graos ou fases isolantes e contornos
de grdos, podem apresentar um semicirculo adicional em uma faixa de
freqiiéncia intermediéria entre as respostas intragranular e intergranuiar (114,

Os valores de resisténcia podem ser obtidos pela interseccdo dos
semicirculos com o eixo real (Z'). Com os valores das resisténcias de cada
componente e conhecendo as dimensGes das amostras, é possivel calcular a
resistividade segundo a equacao

! 1
r=P_1
S O'X

(A3)

»|~

onde:

R = resisténcia;

p = resistividade;

| = espessura da amostra;

S = drea da amostra, assumida como igual a area do eletrodo;

¢ = condutividade.

Nos diagramas, a normalizacdo em relacdo ao fator geométrico é realizada
para uma comparacdo direta das amplitudes dos semicirculos. Os numeros
localizados acima dos semicirculos referem-se ao logaritmo decimal da
freqiiéncia em hertz (Hz).

A resistividade elétrica de um eletrélito soélido varia em funcdo da
temperatura, de acordo com a equacdo de Arrhenius 1%

p=pT exp(’%q-) (A4)

onde:
p = resistividade;

fator pré-exponencial da resistividade;

Po
E = energia de ativacdo aparente para o processo, ou seja, € a barreira de
potencial para o processo de difusdo do fon O através do eletrolito;

K = constante de Boltzmann;

T = temperatura absoluta.

145



Anexo - Técnicas de Caracterizagio

Condutividade elétrica

Alguns materiais tém sido estudados como eletrélitos sélidos e um grande
nimero de estudos sobre as propriedades de transporte desses materiais tém
sido realizados. A condutividade elétrica pode ser estudada em fung¢do da
temperatura, composic3o, tempo e pressdo parcial de diferentes gases 134,

A condutividade elétrica total dos soélidos é dada pela soma das
contribuicbes de todos os portadores de carga presentes. Se o soélido contiver
diferentes tipos de portadores de carga, a condutividade pode ser relacionada
com cada portador de carga. Em compostos inorgdnicos, a condutividade elétrica
¢ dada pela soma das condutividades eletrénica e i0nica, segundo a
equacio (132,133},

G = Gel + Gion = 0 X (te; + tion) (A5)

onde:

o = condutividade elétrica total

oe = condutividade eletronica

oion = condutividade ionica

ta = numero de transporte eletrénico
tion = NUMero de transporte iGnico

No caso de eletrélito sélido condutor i6nico, a contribuicdo eletronica deve
ser desprezivel e a condutividade elétrica deve ser predominantemente devida a
contribuicdo idnica.

A dependcéncia da condutividade total com a pressdo parcial de oxigénio
pode ser observada em alguns casos. Dois tipos de dependéncia podem ser

observados nos esquemas da figura A.5 [

Um estudo completo da
condutividade elétrica de um Oxido sdélido inclui ndo s a dependéncia da
condutividade com a composicdo e temperatura, mas também com a pressdo

parcial de oxigénio 13!,
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log 0 log .a
N\ condutividade condutividade
\ ionica ionica 4
\ f)
A\ /,
\
\ /S
\\ s tipon
tino p
(a) log p ) log p

Figura A.5. Esquema dos diferentes tipos de dependéncia da condutividade
elétrica com a pressdo parcial de oxigénio para oxidos sélidos *3'],

Como mostrado nesses esquemas, nos condutores prediminantemente
ibnicos a condutividade independe da pressdo parcial de oxigénio. Por outro lado,
em condutores eletrénicos a condutividade elétrica é fungdo da pressdo parcial
de oxigénio, o a pO;™.

As medidas de espectroscopia de impedancia em fung¢do da pressdo parcial
de oxigénio podem ser realizadas através de montagem experimental tendo
como constituintes um sensor de oxigénio e uma bomba de oxigénio. O sensor
de oxigénio € composto por um tubo de ZrO;: 8% mol Y,0s com uma das
extremidades fechadas na qual foram aplicados eletrodos de platina nas faces
interna e externa. No interior do tubo circula o gds que sera monitorado pelo
sensor (atmosfera de medida), enquanto que a face externa do tubo fica em
contato com o*ar ambiente (eletrodo de referéncia - atmosfera conhecida), como
mostra a figura A.6 94,

Se as pressbes parciais de oxigénio sdo diferentes, as reacdes de eletrodo
ocorrem e os ions migram através do eletrélito sélido. A Lei de Nerst relaciona a
diferenca de pressdo parcial de oxigénio com a voltagem, dada pela

equacdo 3!:

_RT in poO,

E=""n-2
4F pO,ref

(A6)

147



1 gas vetor + 0,

T —= gas vetor +0,
gas de eletrélito
referéncia (¥s2)
forno forno

eletrodo Pt






Anexo -~ Técnicas de Caracterizagio

A pressdo parcial de oxigénio na mistura resultante, saindo da bomba,
varia linearmente com a intensidade de corrente e assim € possivel controlar a
quantidade de oxigénio que é injetada no gds vetor 194,
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Anexo B. Caracterizacio do La,MoOs preparado pela técnica de
complexacdo de cations

Os molibdatos de fantdnio formam um grupo de materiais ceramicos cujas
propriedades s3ao dependentes da estrutura cristalina e da valéncia do
molibdénio. O diagrama de fases deste sistema apresenta diferentes fases com
razdo molar La;0;-MoO; de 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:6, 2:1, 3:1 and 9:4 ©),

O MoO;, ou ainda, Oxidos mistos de Mo podem ser utilizados como
catalisadores na oxidacdo seletiva de hidrocarbonetos e na de-hidrogenagao
oxidativa de metanol. As propriedades relevantes nesses casos sdo a
relativamente alta area de superficie especifica e a distribuicdo de tamanho de
poros, que deve estar na faixa de mesoporos [206:136-138]

Estrutura cristalina do LaMoOs

Os compostos de Ln;MoQs (Ln = lantanideos) podem cristalizar em trés
diferentes estruturas polimorficas, com simetria monoclinica (o), ctbica (B) ou
tetragonal (y), dependendo do tamanho do ion Ln e das condigbes de sintese. Os
lantanideos mais Jeves normalmente cristalizam na forma culbica ou
tetragonal [5238],

A estrutura cristalina do La;MoOs foi inicialmente indexada como
tetragonal, com grupo de simetria /42m (n° 121) 952331 Estudos posteriores
indexaram a estrutura cristalina como tetragonal, com parametros de rede
a="5798 R e c=32,036 R e grupo espacial I14;/acd (n° 142) 52*° centro-
simétrica, com uma densidade de 5,79 g.cm™.

A estrutura pode ser observada como duas camadas de La,0; entre
camadas de tetraedros de MoO,, como mostra a figura B.1. Os ions La estdo
coordenados por 8 oxigénios e as ligagdes La-O ndo sdo todas iguais como em
estruturas do tipo fluorita. Os ions Mo est3o coordenados com 4 oxigénios,
quando somente os primeiros vizinhos sdo levados em consideracdo 2,
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a ~dicdo de H;0, para promover a oxidacdo do molibdénio, permitindo a sua
dissolugdo.

As solugdes de nitrato de lantanio e nitrato de molibdénio foram
misturadas e adicionou-se o acido citrico, na razdo molar metal: acido citrico de
1:2. Com o aumento da temperatura hd a evaporacdo do solvente, formacgdo do
gel a aproximadamente 75 °C e eliminagao dos vapores de NOx de cor laranja.
Com um aquecimento subseqiiente, ha a transformacdo do ge! polimérico em
resina. A resina foi calcinada ao ar (forno EDG 1800) a 200 °C, com razdo de
aquecimento de 2 °C / min para a eliminagdo parcial da matéria organica
presente e 500 ou 600 °C, com razdo de aquecimento também de 2 °C /min,
para a eliminacdo total dos residuos de carbono e obtencdo da fase cristalina
desejada, como mostra o fluxograma da figura B.2.

La,0, MoO,
HNO,—» A A¢—HHNO,/ H.0,

[ wa(no,), | | Ma(no,), |
| |

mistura

CH0,—» A

mistura
A soec
geil
A 80°C

[extdo]

200 °C
500-600 °C

Figura B.2. Fluxograma do processo de obtencdo de LaMoQs pela técnica do
citrato amorfo.

Depois de caicinados, os pos foram desaglomerados em almofariz de agata
para entdo serem analisados. A tabela B.2 apresenta a descricdo das amostras

de La,MoOs produzidas pela técnica do citrato amorfo.
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Tabela B.2. Descricdo das amostras preparadas pela técnica do citrato amorfo.

Amostra Codigo

Resina seca contendo La** e Mo®* Resina La;MoOg
Resina parcialmente decomposta 200 °C 200 oC
Amostra calcinada a 500 °C 500 oC
Amostra calcinada a 600 °C 600 °C

Métodos de caracterizacdo

As analises térmica diferencial e termogravimétrica (DTA / TG) foram
realizadas simultaneamente (Netzsch STA 409, FAPESP 95/05172-4) para o
estudo da decomposicdo térmica do material precursor e verificagdo da
transformacao de fase.

Para os estudos de decomposicdo térmica, as andlises foram realizadas
com razdo de aquecimento e resfriamento de 5 °C / min, em atmosfera de ar
sintético, utilizando = «-alumina (Alumalux, ALCOA) como referéncia, da
temperatura ambiente até aproximadamente 720 °C, utilizando 20 mg de massa
de amostra. As curvas de corregao foram realizadas sob as mesmas condigGes.

As andlises de espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas com o objetivo de
complementar as informagdes obtidas por analise térmica durante a
decomposicao do material.

As andlises foram realizadas no intervalo de 400 - 4000 cm™ (Nicolet
Magna IR 560 - FAPESP 97/06152-2, do Laboratorio de Processos Ceramicos da
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo), utilizando laser de He-Ne e o
acessorio para o método de transmissdo, com as amostras dispersas numa
matriz de KBr. Nesta etapa do trabalho foram analisados os materiais
precursores e as amostras calcinadas em diferentes temperaturas.

Os poOs calcinados foram analisados pela técnica de adsorgdo gasosa,
utilizando o modelo desenvolvido por Brunauer, Emett & Teller (BET) %! para a
adsorcdo fisica de gases em superficies solidas, para a determinac¢do da area de
superficie especifica. Foi utilizado um equipamento Micromeritics ASAP 2010, do
Centro de Processamento de Pds Ceramicos e Metalicos, do Centro de Ciéncia e
Tecnologia de Materiais do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (CPP -
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CCTM - IPEN). Us pés foram secos a 300 °C, sob vacuo, para entdo serem
submetidos a analise.

Para a observagao da morfologia e tamanho das particulas e aglomerados,
as amostras calcinadas foram observadas em microscépio eletronico de
varredura (MEV). As micrografias foram obtidas em microscépio eletrénico de
varredura Philips XL 30, utilizando elétrons secundarios. As amostras na forma
de pds foram dispersas em alcool isopropilico, em seguida depositadas nos
porta-amostras e entdo recobertas com ouro por sputtering.

Para a determinacgdo das fases dos materiais obtidos em diferentes etapas
do processo foram realizadas analises de difracdo de raios X (Bruker D8
Advance, FAPESP 96/09604-9) no intervalo de 159 < 20 < 759, com passo de

0,059, tempo de exposicdo de 10 s, utilizando a radiacdo CuK, (A = 1,54056 R),
filtro de Ni, tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA. A identificagdo das fases nos
difratogramas foi realizada com base nos dados das fichas ICDD (International
Center of Diffraction Data) do composto La;MoQs (ICDD 24-0550)

Resultados

Os primeiros resultados apresentados sdo de andlise térmica diferencial e
termogravimétrica da resina precursora de La,MoOs preparada pela técnica do
citrato amorfo. A figura B.3 mostra as curvas obtidas.

Podem ser observados, na figura B.3, trés picos exotérmicos e um pico
endotérmico. O picos exotérmico em 140 °C e o pico endotérmico a 265 °C
foram associados com a eliminacdo de agua aprisionada na estrutura e com a
reacdo de decomposicdo do acido citrico livre, uma vez que um excesso de acido
citrico foi utiTizado para garantir a complexacdo de todos os cations. Os picos
exotérmicos em 505 e 535 °C estdo relacionados com a decomposicdo do citrato
metalico formado e com a reagdo de decomposicdo dos produtos formados, que
sdao usualmente observados nessa regido de temperatura. Durante o
resfriamento até a temperatura ambiente, ndo foi possivel observar na curva
DTA nenhum evento térmico que possa estar relacionado com uma transicdo de
fase, mostrando qué a fase obtida € estavel no intervalo de temperatura
estudado.
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Figura B.3. Curvas de analise térmica diferencial e termogravimétrica da resina
precursora de La;MoQs preparada pela técnica do citrato amorfo.

A figura B.4 apresenta a curva termogravimétrica, e a respectiva derivada
(DTG), do material precursor. A perda de massa pode ser dividida em duas
etapas com uma perda de massa total de 71,5% até 600 °C. Observa-se na
curva DTG picos em 135 e 190 °C, relacionados com a eliminacdo de agua e de
acido citrico livre. O pico observado em 255 °C esta relacionado com o pico da
curva DTA em 265 °C e pode ser atribuido a decomposicdo do acido citrico. Os
dois ditimos picos em 490 e 540 9oC estdo relacionados com a eliminagdo de
matéria organica resultante da reacdo de decomposicao.

A figura B.5 mostra os espectros de absorcdo da radiacdo infravermelha
dos materiais em diferentes etapas do trabalho. No espectro da resina obtida, as
principais bandas estdo relacionadas !*°! com o &cido citrico livre (~1724 cm™),
vibragdo COO™ do complexo metdlico (~1630 cm™), e outras vibragdes (~1394,
~1230 e ~1076 cm™) devido as ligagdes carbono-oxigénio. Vibragdes
caracteristicas dos grupos nitratos (~1385 e ~840 cm™) ndo foram detectadas.
O espectro da amostra tratada a 200 °C / 1 h apresenta praticamente as
mesmas bandas de absor¢cd@ao que a resina, mas verifica-se que existe um
pegueno deslocamento na posicdo das bandas e uma pequena diminuigdo na
intensidade. Apds o tratamento térmico a 500 ou 600 °C, a maior parte das
bandas desaparecem, exceto as bandas em baixo niumero de onda, atribuidas as
ligacGes metal-oxigénio.
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Figura B.4. Curvas de andlise termogravimétrica e a respectiva derivada da
resina precursora de La;MoQOg preparada pela técnica do citrato amorfo.
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Figura B.5. Espectros de absorgdo na regido do infravermelho das amostras de
La;MoQs em diferentes etapas do processo de obtencdo: resina e apéds
tratamentos térmicos a 200°C /1 h, 500°C/5h e 600°C/ 5 h.
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As medidas de adsorcdo de nitrogénio foram realizadas nas amostras na
forma de pos, apos o tratamento a 600 °C. A figura B.6 mostra um exemplo de
uma isoterma de adsorcdo / dessorcdo. Essa isoterma é do tipo IV, de acordo
com a classificacdo da IUPAC **1, tipica de um sistema de mesoporos bem
desenvolvidos. A area de superficie especifica determinada pelo método BET foi
de 15,1 m2.g’t. A distribuicio de tamanho de poros calculada utilizando a curva
de dessorcdo, utilizando o método BJH, desenvolvido por Barret, Joyner e
Halenda, indicou que 100% dos poros apresentam um tamanho menor que
60 nm.

45 J—o—adsorgdio A
—p— dessorgéo j
“@ 30
: |
2
3
> 15 4 35?
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:mwmwmw
0
| Ll 1
0,0 0,5 1,0
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Figura B.6. Isotermas de adsor¢3o e dessorcao para a amostra de La,MoOg
obtida a 600 °C.

As micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura dos poés
apo6s o tratamento térmico a 500 ou 600 °C sdo apresentadas na figura B.7. A
morfologia dos pdés mostra uma estrutura porosa, com a formagdo de particulas
grandes, formadas provavelmente pela liberagdo de CO; e agua, oriundos da
decomposicdo do acido citrico. Com o aumento da temperatura para 600 °C, ha
uma ligeira variagdo na morfologia das particulas e uma diminuigdo no tamanho.
Isso pode ser explicado pela liberagdo de carbono residual aprisionado na
estrutura porosa. A pressdo exercida pelas espécies gasosas deve ser
responsavel pela quebra da estrutura porosa das particulas maiores.
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Figura B.8. Difratogramas de raios X do composto La,MoO¢ apds diferentes
condicOes de tratamento térmico da resina precursora. As fases identificadas sdo
referentes aos compostos | La;MoQs, <> La;M0,0; e + LasMoQa.

Conclusdes

Pos ultrafinos de composicao La:MoQg, resultantes da decomposicdo térmica
do precursor constituido por um complexo metalico, foram obtidos pela técnica
de complexacdo dos cations. Os resultados de analise térmica permitiram
verificar que os cdtions La e Mo sdo complexados como um composto com
comportamento térmico caracteristico. A fase La,MoQs, tetragonal, pdde ser
obtida pela calcinacdo do material precursor em temperaturas relativamente
baixas. A técnica de complexacdo dos cations mostrou-se ser uma técnica
alternativa e adequada para a preparagdo de Oxidos mistos de lantanio e

molibdénio.
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Sugestdes para trabalhos futuros

IX. Sugestdes para trabalhos futu. os

¢ Estudo das condicbes ideais para a andlise da transformacdo de fase nos
materiais precursores, por exemplo a resina polimérica, e nos materiais
calcinados, por analise térmica.

¢ Estudo da influéncia das condicdes de sinterizagdo, em relacdo a velocidade
de aquecimento e de resfriamento, tempo e temperatura, na transicdao de
fase do La;M0,04 e no mecanismo de sinterizagao.

¢ Andlise de espectroscopia de impedancia durante o resfriamento das
amostras, para verificar a histerese térmica observada por analise térmica.

¢ FEstudo das condicdes ideais de ataque térmico ou quimico de amostras
polidas, para determinacdo do tamanho médio de grdos.
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