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Discussao de resultados

5.1.
Variacdo dos parametros de rede com a composicao (x)

As analises de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, para as
soluc@es solidas: CraFes xM03012, Al CrooxM0301, € Al Fes oxM0301,, (estrutura
monoclinica, grupo espacial P2;/a) mostraram que os parametros de rede “a”,
“b”, e “c” aumentam linearmente, com pequenos desvios, com um aumento do
tamanho do raio ibnico de acordo com a lei de Vegard, Figuras 78 — 81. O
angulo “B” diminui conforme aumenta o tamanho do raio idnico, considerando
que o raio iénico para o AP é 0,535A, Cr®* é 0,615A e Fe** é 0,645A [94]. A lei
de Vegard se aplica para solu¢des sélidas substituicionais formadas pela
distribuicdo aleatéria de ions, assumindo que a variagdo nos parametros de rede
da célula unitaria com a composicao é governada somente pelos tamanhos dos
ions. Esta lei estabelece que a variacdo do tamanho da célula unitaria obedece a
uma relacéo linear com o aumento do raio iénico.

No caso da solugéo sélida Er,.,Sm,W501, (Er¥* = 0,88A e Sm* = 0,96A) foi
reportado 0 mesmo comportamento linear, os parametros de rede e o volume
aumentaram gradualmente conforme o conteddo de Sm aumentou. Isto foi
observado tanto na estrutura ortorrébmbica (0,0 < x < 0,5) quanto na monoclinica
(0,6 <x<2,0)[59].

Para a substituicdo parcial de um ou mais elementos hum composto existe
um limite de solubilidade relacionada aos tamanhos dos atomos do soluto e do
solvente. A diferenca entre os atomos ndo deve ultrapassar a 15% para evitar
instabilidade na estrutura. Este fato foi reportado para o ErsFe, «M030;,, (Er3+ =
0,88A e Fe*™ = 0,635A) que apresenta decomposicdo a 450°C para valores de
1,0<x<1,3[61].
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Figura 78 — Variacao do eixo cristalografico “a” das solug@es sélidas Cr,,Fe; ,,M030;5,

Al Cry.0,M030;5 € AlyFes 5M0301,, (na estrutura monoclinica, grupo espacial P2,/a)
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Figura 79 - Variagéo do eixo cristalogréafico “b” das solugdes solidas CraFe;.2xM0301,,

Al Cr,.,,M0303, e Al Fe,.,,M0501,, (na estrutura monoclinica, grupo espacial P2,/a).
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Figura 80 - Variacéo do eixo cristalogréfico “c” das solu¢des sélidas CryFes xM03015,

Al Cr,.,,M0303, e Al Fe,.,,M0301,, (na estrutura monoclinica, grupo espacial P2,/a).
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Figura 81 - Variacdo do volume “V” das solugdes sélidas CryFes,M03015, AlyCra

»xM0301, e AlxyFe; 5 M0301,, (na estrutura monoclinica, grupo espacial P2;/a)
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5.2.
Influéncia da eletronegatividade na temperatura de transicao de fase

Como reportado por Evans et al. [71], foi observado que a temperatura de
transicdo de fase aumenta a medida que a eletronegatividade do cation trivalente
aumenta. Os resultados obtidos nos sistemas aqui estudados confirmaram esta
observacdo. Na Figura 82, observa-se a variacdo da temperatura de transicdo
de fase em funcéo da eletronegatividade na escala de Pauling do Al (1,61), Cr
(1,66) e Fe (1,83) [96].

Considera-se que durante uma transicdo de fase dislocativa, sem quebra
nem criacdo de novas ligacdes, entdo, a interconexdo dos atomos permanece
sem mudancgas. Mas, na transicao de fase para a estrutura monoclinica hd uma
reducdo no volume provocando que esta fase apresente expansao térmica
positiva. Uma provavel causa desta transicdo de fase é a interacdo oxigénio-
oxigénio. Considerando que a carga efetiva do oxigénio esta diretamente
relacionada & eletronegatividade do cation trivalente: quando a
eletronegatividade do cation trivalente aumenta, a carga efetiva do oxigénio
diminui, conduzindo a uma diminuicdo das repulsdes oxigénio-oxigénio e
permitindo que a transicdo de fase aconteca a temperaturas mais altas. Assim, a
medida que a eletronegatividade do cétion trivalente aumenta, a temperatura de

transicao de fase aumenta.
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Figura 82 - Variacdo da temperatura de transicdo de fase em fungdo da

eletronegatividade do cation A* (A", Cr®*" e Fe*").
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Considerando que seja possivel ponderar a eletronegatividade com base
na composicao quimica das solucdes sélidas substitucionais, de forma analoga a
Lei de Vegard, foram relacionados os valores ponderados da eletronegatividade
para os trés sistemas: CroFesxM03012, AlyCrxM0301,, € AlxyFerxM0301,,
com as temperaturas de transicdo de fase obtidas por DSC na Figura 83.
Observa-se que para cada sistema ha& uma relacdo linear entre a
“eletronegatividade” e a temperatura de transicdo de fase, mas, inter-
relacionando os trés sistemas, ndo existe uma relacdo estritamente linear, pois
para uma temperatura de transicdo de fase igual a 375°C podem corresponder
eletronegatividades iguais a 1,65 e 1,72. Isto sugere que existem outros fatores

que afetam a temperatura de transicao de fase além da eletronegatividade.
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Figura 83 - Variacdo da temperatura de transicdo de fase em funcdo da
eletronegatividade do cation A (ponderado), para as solugdes solidas CraFe,,M0301,,
Al5,Cry.5,M03015, € Al Fes 5 M030,.

5.3.
Expansdo térmica intrinseca x extrinseca

Apesar de estudos por dilatometria terem reportado expansao térmica
negativa extrinseca para o Al,M0o301, (a0 = -2,83 x10® /°C), Cr,M03045 (o = -9,39
x10°°C) e Fe,Mo30;, (a0 = -14,82 x 10°%°C) [1], no presente trabalho, estudos

realizados por difracdo de raios-X utilizando luz sincrotron, com alta resolucéo,
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revelaram que estes Oxidos apresentam expansao térmica intrinseca positiva
porém baixa. Assim, 0 Al,M03012, o = 2,32 x10°/°C, Cr,M03015, a = 0,65 x10°/°C
e para 0 Fe;M0304,, a0 = 1,72 X 10°%/°C (veja comparacédo na Tabela 34).
Recentemente foram reportaram medidas de coeficiente de expansao
térmica através de difracdo de Raios-X para o Fe,M030;, [61]. O valor relatado
(o = 1,14 x 10°/°C) foi semelhante ao obtido no presente trabalho, o que
corrobora o fato de que a expanséo térmica intrinseca do Fe,M030;, ser positiva
e ndo negativa. Esta diferenga nos coeficientes de expanséo térmica obtidos por
dilatometria e difracdo de raios-X foi observada em outros compostos, como

relatado na Tabela 1 do item 2.3.

Tabela 34 — Coeficiente de expanséo térmica do Al,M030;1,, CroM0301, € Fe;Mo304;

reportados por raios-X e dilatometria.

Composto | %[ °C*1x10° | a[°C"]x 10°
Raios-X Dilatometria
Fe,M03012 1,72 -14,82
CroMo3012 0,65 '9,39
A|2M03012 2,32 '2,83

Esta diferenga nos valores do coeficiente de expansdo térmica foi
explicada por Evans et al. [19], como devida a presengca de microtrincas.
Segundo este autor, quando 0s cristais no corpo cerdmico se expandem em
algumas direcdes e se contraem em outras, surge tensdes internas que formam
microtrincas no resfriamento desde a temperatura na qual o corpo foi
consolidado. Estas trincas crescem no resfriamento e tendem a desaparecer de
novo no aguecimento. Isto resulta huma expansdo térmica negativa do tipo
extrinseco, o que pode explicar a aparente discrepancia de comportamento para

amostras ensaiadas usando as duas metodologias.

5.4.
Tamanho do cétion A x expansao térmica

Foi proposto por Foster et al. [57] uma correlacdo entre o tamanho
catibnico e a expansao térmica. Na Tabela 35 estéo registrados os coeficientes
de expansao térmica obtidos para o Al,M030;,, Cr,M030;, € Fe;M030;, e seus

respectivos raios iénicos.
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Tabela 35 - Coeficientes de expanséo térmica do Al,M030;,, CroM0301, € Fe;M030;,

correlacionado com o raio ibnico.

Composto Raio id6nico | o[ °C?1] x 10°
A Raios-X
Fe,Mo03012 0,65 1,72
CroMo3012 0,62 0,65
A|2M03012 0,54 2,32

Observa-se que o Cr,Mo030;, apresenta menor expansao térmica que o
Fe,M030;,; este resultado é inesperado considerando que o raio i6nico Fe* é
maior que o Cr®*. Para entender o fendmeno que possa estar acontecendo, foi
realizado o refinamento de Rietveld [91] para os difratogramas do Cr,Mo3z0;,.
Esses difratogramas apresentavam alta qualidade permitindo um excelente
ajuste do refinamento (gof = 1,286 e Rbrag = 3,176). Para o Fe,M0301, a
qualidade dos difratogramas ndo permitiu um bom ajuste para o refinamento de
Rietveld. Desta forma os resultados de distancia das ligacdes aqui obtidas para o
Cr,Mo30;1, a 420°C foram comparados aos valores calculados utilizando a
definicdo da estrutura cristalina do Fe,Mo301, relatada por Harrison (ICSD
80449) obtido a 550°C [86]. Os resultados revelam que na estrutura
ortorrdbmbica, mesmo que a célula unitaria do Cr,Mo3;0:, seja menor que do
Fe,Mo050,,, as distancias médias das ligacdes Fe-O (1,9837A) e Cr-O (1,981A)
sdo quase idénticas. Isto sugere que os octaedros sdo de tamanhos
semelhantes, o que nédo estaria de acordo com o fato do raio ibnico do Fe ser
maior que do Cr. As distancias médias da ligagdo Mo-O para o Fe,M030;, €
1,72 e para o Cr,Mo030,, € 1,70 sugerindo que neste ultimo composto, 0s
tetraedros MoO, sdo ligeiramente menores. Entretanto, deve ser levado em
consideracdo que os dados utilizados para o calculo das distancias atbmicas
(Fe-O) no Fe;Mo030;, foram obtidos através de difracdo de néutrons, que poderia
permitir uma localizacdo dos atomos de oxigénio mais acurada e as distancias
(Cr-0O) no Cr,M0303, obtidas foram por difracéo de raios-X.

Os difratogramas do Cr,Mos;0;, a temperaturas 550°C, 650°C e 750°C
também foram analisados pelo método de Rietveld permitindo uma avaliacdo da
variacdo das distancias interatbmicas com a temperatura. Na Figura 84 observa-
se que as distdncias médias das ligacbes Cr-O aumentam em funcdo da
temperatura, ou seja, ha uma expansao dos octaedros. Na Figura 85, observa-se
que as distancias médias das ligacdes Mo-O aparentam uma diminuicdo em

funcdo da temperatura. Este resultado ndo significa que estas distancias
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realmente diminuem, mas sdo uma consequéncia de: 1) forte ligacdo Mo-O cujo
coeficiente de expansédo térmico € muito baixo e 2) vibragbes transversais dos
oxigénios [19]. Na Figura 86 observa-se que as distancias médias entre o Cr-Mo
diminuem de 450 a 550°C e aumentam depois em funcédo da temperatura, este
comportamento esta diretamente relacionado aos angulos médios das ligacdes
Cr-O-Mo, Figura 87. Até o momento ndo temos uma explicacdo para esse

fendmeno. Distancia média da ligacéo (A)
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Figura 84 — Variacao das distancias médias da ligagdo Cr-O em funcgdo da temperatura

para 0 Cr,Mo0303,.
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Figura 85 — Variacéo das distancias médias da ligagdo Mo-O em funcdo da temperatura

para o Cr,Mo03045,.
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Figura 86 - Variacdo das distancias médias do Cr-Mo em funcéo da temperatura para o

Cr2M03012.
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Figura 87 - Variacédo dos angulos médios da ligagdo Cr-O-Mo em funcao da temperatura

para o Cr,Mo03015,.

5.5.
Estrutura do HfMgMo0301,

\

O HfMgMo3;0;, € um novo material pertencente a familia A;M30;,
composto de um cation tetravalente e um divalente na posicdo do cation A
Apesar de que a maioria dos molibdatos formados por céations trivalentes desta
familia apresenta estrutura ortorrdmbica, grupo espacial Pbcn, este composto
possui grupo espacial Pnma que foi determinado conforme descrito no item
3.3.2. Este grupo espacial € comparavel ao do HfMgW;0,, [63].

A densidade do HfMgMosO;, foi calculada utilizando a relagéo:

p= (z A/N)/V , onde Y A: massa molecular do HfMgMosO;, (682,92g/mol),

V: volume da célula unitaria a temperatura ambiente (1194,1 x 10%cm® e N:
ndmero de Avogadro (6,023x102%). Assumiu-se que a célula unitaria esta
formada por quatro unidades quimicas, resultando o valor da densidade igual a
3,8g/cm?, valor comparavel com o do HfMgW;0:, (4,2g/cm?®) [63].

A analise por TG revela uma perda de massa igual a 1,2% sugerindo que
além de agua superficial possa existir agua cristalina na estrutura, mas isto néo é
mensuravel neste momento devido a presenca da fase HfM0,Og.

O HfMgMo30,, apresenta expansao térmica baixa, o = ay/3 = 1,0 X 10°%/°C

enquanto que o HIMgW,0,, expans&o térmica negativa, o, = -2,2 x 10°/°C.
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