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Resumo

Marzano, Mayara Guilherme; Marinkovic, Bojan (Orientador). Um método para
co-precipitacdo de Y,W,0, e propriedades fisicas do Al,W;0,, consolidado
por “'spark plasma sintering”. Rio de Janeiro, 2018. 125p. Dissertacdo de
Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

O objetivo deste trabalho foi estabelecer uma metodologia de sintese de p6s
nanométricos a submicrénicos de Y,W30;, como também relacionar as
propriedades oticas, térmicas e mecénicas do Al,W30;, com métodos distintos de
sinterizacdo. As particulas de Y,W30;, foram obtidas pelo método de co-
precipitacdo reversa modificada mantendo pH constante, com o intuito de manter
a supersaturacdo elevada, garantindo alta taxa de nucleacdo evitando o
crescimento indesejavel dos nucleos. As metodologias para cristalizacdo
empregadas (tratamento hidrotérmico e calcina¢do) permitiram obter pos
submicronicos de Y;W30;, (0.3—0.5 um) com menor grau de aglomeragdo em
relacdo ao previamente reportado na literatura. O envelhecimento da dispersdo de
Y,W301; revelou diminui¢do do tamanho médio de aglomerados em 50% quando
comparado a distribuicdo primaria de aglomerados precursores. A dispersao
utilizando surfactante CTAB reduziu a aglomeracdo em 50%. O pé de Al, W30,
foi sinterizado pelo método de “spark plasma sintering” (SPS) e comparado com
Al, W30, sinterizado pelo método de trés etapas [1]. As propriedades Oticas e
mecanicas foram estudadas, revelando comportamento distinto entre os materiais
consolidados por vias diferentes, evidenciando a importancia do método de
sinterizacdo sobre a microestrutura final e sobre formacédo de defeitos pontuais. A
espectroscopia de refletdncia difusa revelou que as amostras obtidas por SPS
apresentam absorbéancia total na faixa da luz visivel, sendo coerente com sua
coloracgéo preta fosca, assim, a energia de banda proibida dessas amostras situa-se
abaixo da energia do espectro visivel (Egap < 1,7€V). A amostra sinterizada em
trés etapas, de coloragdo branca, possui absorbancia parcial no UV-Vis,
absorvendo todos os comprimentos de onda até 300nm e conforme o
comprimento de onda aumenta e adentra na regido visivel a absorbancia diminui e
se torna nula. As amostras de SPS apresentaram ganho expressivo no modulo de
Young (80%) e dureza (61-116%) quando comparado com o material obtido por
sinterizacdo convencional, previamente descrito na literatura [2] [1]. As amostras
de SPS quando comparadas com a amostra sinterizada em trés etapas [1],
apresentou médulo de Young 47% maior e aumento de dureza entre 19-59%,
embora, ambas apresentem mesma densidade relativa de 96%, sendo as amostras
de SPS com microestrutura de grdos nanométricos proporcionando maior
resisténcia mecénica. O CTE das amostras SPS foi medido, sendo similar ao
valor encontrado para a amostra em trés etapas [2], constatando que o CTE néo foi
afetado pela intorucdo dos defeitos pontuais na Al,W;0;,durante SPS.

Palavras-chave
Expansdo térmica negativa; Coprecipitacdo; aglomeracao; Sinterizacdo por Plasma.
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Abstract

Marzano, Mayara Guilherme; Marinkovic, Bojan (Advisor). A method for
co-precipitation of Y,W30;, and physical properties of bulk Al, W30,
obtained by sintering of spark plasma. Rio de Janeiro, 2018. 125p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The aim of this work is to establish a methodology for the synthesis of
submicron nanocomposites of Y,W30;,, as well as to relate the properties, optical
and mechanical, of Al,W50;, with different methods of sintering. The Y,;W3012
particles were obtained by the modified reverse co-precipitation method,
maintaining a constant pH along the drip, in order to maintain a high super
saturation, ensuring a high nucleation rate, avoiding the undesirable growth of the
nuclei. As the methodologies for the crystallization used (hydrothermal treatment
and calcination) allowed to obtain post-submicron of Y,W301; (0.3 - 0.5 um) with
lower degree of agglomeration in relation to the report published in the literature.
The aging of the dispersion was studied and showed a decrease of 50% the
average size of agglomerates when compared to the primary distribution of
precursor agglomerates. A dispersion using CTAB surfactant reduced 50% the
agglomeration, as verified by characterization techniques. The Al,W30;, powder
was sintered by the "Sintering of Spark Plasma " method (SPS) and compared
with Al,W30;, sintered by the three-step method (TSS) [1]. The optical and
mechanics properties were studied, revealing a differentiated behavior between
materials consolidated by different paths, evidencing the importance of the
sintering method in a final microstructure. Diffuse reflectance spectroscopy
showed that the samples obtained by SPS, it is able to absorb the total
wavelengths in the visible light range, being consistent with its black matte color,
so the energy gap is below the energy of the spectrum visible (Egap <1.7 V). The
conventional (white) sample absorb all wavelengths up to 300 nm and increasing
wavelength decreases absorption and renders it zero. The samples by SPS showed
significant gain in the Young's modulus (80%) and hardness (61-116%) when
compared to TSS sample [2] [1]. The SPS samples when compared to TSS sample
[1], the Young's modulus increased 47% and the hardness increased 19-59%,
although both of them obtained 96% relative densities. The reason for the improve
of mechanical properties of SPS samples is justified by nanosized grain
microstructure providing greater mechanical resistance. The CTE of the SPS
samples was measured, being similar to the value found for a three-step sample
[2], noting that the CTE was not affected by the introduction of defects in
A|2W3012 after SPS.

Keywords
Negative Thermal Expansion; Coprecipitation; Agglomeration; Spark
Plasma Sintering.
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1

Introducao

Um dos principais estimulos para o estudo da formacdo de precipitados
ceramicos é a possibilidade de sintetizar nanoestruturas. A técnica de co-
precipitacdo é congruente, pois através da supersaturacdo, permite uma nucleagéo
homogénea de insollveis precipitados amorfos. Um processo conveniente para
sinterizagdo de cerdmicas macicas € a sinterizagdo por plasma, “Spark Plasma
Sintering”. Neste processo ¢ possivel obter alta densificagdo com baixo
crescimento de grdos a temperaturas mais baixas e tempo menor, quando
comparado a outras técnicas de sinterizacao.

A maioria das substancias se expande durante 0 aquecimento, entretanto,
existem materiais que apresentam comportamento inusitado com coeficiente de
expansao térmico positivo baixo, préximo de zero ou negativo. O comportamento
desses materiais desperta grande interesse devido a suas potenciais aplicacdes em
Oticas de precisdo, bem como por possuirem alta resisténcia ao choque térmico,
tendo como um dos desafios na sua formacdo, a confeccdo de pds nanométricos
ou submicrénico na forma desaglomerada. Desse modo, esse pO pode ser
incorporado e disperso dentro de uma matriz tendo a vantagem de permitir ajustes
no coeficiente de expansédo térmica e/ou resisténcia mecanica ou tendo utilizacéo
concomitante como cerdmicas monoliticas de microestrutura fina.

Esta dissertacdo é fruto oriundo de duas vertentes de estudo. A primeira visa
estudar uma metodologia para sintese de pds nanométricos utilizando a co-
precipitacdo de Y,W30;, [3]. A segunda vertente estabelece uma relagdo entre a
microestrutura do Al;W303,, consolidado por “spark plasma sintering” (SPS), e
suas propriedades fisicas. Neste segundo estudo o Al,W301, consolidado por
sinterizacdo SPS tera suas propriedades comparadas ao Al,W30;, consolidados
pelo processo de sinterizacdo em trés estagios que ndo envolve aplicacdo de
presséo [1].

A seguir é dada uma breve descri¢do dos capitulos subsequentes:
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Capitulo 2: Revisdo bibliografica apresentando os fundamentos
teoricos do comportamento de expansdo térmica da familia
A;M30;,, elucidando também o método de co-precipitacdo, visando
o controle do pH e avaliando a correlacdo do potencial zeta com o
tamanho de particula, utilizando a técnica de dispersdo de luz
dindmica (DLS). Os fundamentos da sinterizacdo por SPS séo

descritos em detalhe.

Capitulo 3: Objetivos.
Capitulo 4: Um método para co-precipitacdo de Y, W301,.

Capitulo 5: Propriedades fisicas do Al,W30;, consolidado por
"spark plasma sintering*®.

Capitulo 6: Conclusdes.
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Reviséo Bibliografica

2.1

Fundamentos da Expansédo Térmica

Os materiais normalmente alteram suas dimensdes conforme o aumento da
temperatura, ocasionando, 0 mais comumente, uma expansdo térmica positiva
(ETP) [4]. A dilatagdo pode causar tensdo térmica, quando o material esteja
exposto as restricbes externas caso de pecas biengastadas, acarretando em
possiveis danos estruturais.

O fenbmeno da expansao (dilatacéo) térmica é compreendido observando-se
0 pogo de energia potencial em funcdo das distancias interatbmicas. O aumento da
distancia média entre 4&tomos amplia o comprimento das ligacfes, dilatando o
material devido a assimetria do poco. A Figura 1 retrata a distancia interatdmica de
equilibrio na temperatura de OK correspondente ao ponto minimo do poco.
Conforme ocorre 0 aquecimento, a energia vibracional (cinética) aumenta, e
assim, sendo 0 pogo assimétrico para todos 0s materiais, em maior ou menor
escala, as distancias médias entre os &tomos aumentam, tendo como consequéncia

expansdo do material [4] [5].

Figura 1: Curvas de energia potencial em funcéo da distancia interatdbmica (r) para um
sistema ideal harmdnico (curva tracejada) e um sistema real assimétrico (curva cheia)
[4]. As distancias interatdmicas em funcdo de aquecimento sao dadas por circulos ocos
ou cheios, dependendo do tipo das curvas.
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Materiais rigidos apresentam fortes ligagdes quimicas, Figura 2, € 0S
deslocamentos entre os niveis energéticos vibracionais aumentam, caracterizando

a baixa capacidade calorifica destes materiais.

n=3
v=d
n=2 v=3
n=1 V=2
v=1
n=0 v=D
EY (b

Figura 2: Efeito da rigidez sobre os niveis energéticos vibracionais (a) materiais mais
rigidos (b) materiais menos rigidos.

Assim, quanto maior a energia de ligacdo, mais profunda e simétrica é a
curva, e menor € o coeficiente de expansdo térmica linear. O coeficiente de

expansdo térmica linear é definido de acordo com a Equacéo 1.

Equacéo 1: Coeficiente de expansao térmico linear

AL
AT,

a

a = coeficiente de expansao térmica linear
Al = variagao do comprimento com temperatura
AT = intervalo de temperatura

lo = comprimento original

211

Coeficiente de Expanséo Térmica

O coeficiente de expanséao térmica (CET) a presséo constante, abreviado por
a, pode ser definido em termos de uma direcdo cristalografica particular, ou em
termos do volume; T é a temperatura e V é o volume conforme descrito na

Equacdo 2 e Equacdo 3 [4] [5].
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Equacéo 2: Coeficiente de expansao linear

_l(dl)
“=7\ar),

Equacdo 3: Coeficiente de expansdo volumétrico
1 (dV)
@ =y\ar/,

A expansdo térmica pode ocorrer de forma isotropica ou anisotrépica.
Materiais isotropicos sob efeito da temperatura sofrem a mesma expansdo em
qualquer uma das direcbes dos eixos cristalograficos. Dessa forma, a,, = a;3 =
a3 =0 e ay;; = ayy; = azz3 = aL e 0o CET volumétrico a,, e o CET linear «;

possuem a seguinte correlacdo expressa pela Equacéo 4.

Equacéo 4: Correlacdo dos CET’s para materiais isotropicos

a‘U
“=3

Contudo, muitos materiais ndo possuem comportamento isotropico sob
efeito da temperatura, e a extensdo de sua expansdo vai depender da direcéo
cristalogréafica que esta sendo medida. Dessa forma, para quantificar a expanséao
térmica anisotrépica, € comum defini-la em funcdo de uma direcéo cristalografica

especifica, conforme Equacdo 1, ou usar um valor médio linear.

2.2

Expanséo Térmica Negativa (ETN)

O fendmeno da expansdo térmica negativa (ETN) € encargo do movimento
transversal do oxigénio ou de outro ion com coordena¢do 2, que produz um
movimento coordenado de poliedros (podendo estes serem tetraedros ou
octaedros) unidos pelos vertices, proporcionando uma reducdo de volume do
material. Neste movimento estd envolvido o motivo estrutural A-O-M, A e M
representando dois cations e O é um anion, geralmente o oxigénio. As vibragdes

transversais sdo favorecidas pela estrutura cristalina aberta (baixa densidade),
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encontrada nas ceramicas com ETN. As vibragdes transversais disputam primazia
com as longitudinais, visto que, a primeira gera contracdo volumétrica devido a
reducdo das distancias de segundos vizinhos, enquanto a segunda, leva ao

aumento da ligacéo e, portanto do material, conforme ilustrado na Figura 3 [6] [7].

N lémpéf&lurg; v / Longitudal T temperature Transverse

o - vibrations ) — &=\ ) vibeations

\
\
e’ ) -
v\
\
i E‘

Figura 3: Representacéo esquematica das vibragdes transversais e longitudinais das
ligacdes A-O-M [7].

221

Mecanismo para ETN
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Vibracdes da Estrutura

Em um cristal sélido as oscilacbes de atomos sobre suas posicGes de
equilibrio formam uma malha regular. Os atomos sdo ligados aos seus vizinhos e
as vibragdes dos vizinhos ndo séo independentes umas das outras. Em uma rede
regular com forgas harménicas entre &tomos, 0s modos normais de vibragdes séo
ondas de rede.

Os fonons sdo representados como quantas de vibracdo de rede,
desempenhando um papel importante em varios fendmenos no estado soélido,
cujas ondas de vibragbes podem ser propagadas na direcdo longitudinal ou
transversal [8].

Um exemplo de uma ligagdo A-O-M (sendo M e A= cétion e O = oxigénio)
é mostrado na Figura 4. Conforme h& aumento da temperatura ocorrem vibragdes
longitudinais (vibracdo de alta energia) e transversais (de baixa energia) do

oxigénio de forma simultanea [6].
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Temperature

%_...

; g Temperature

Figura 4: Representacéo esquemaética do efeito de diferentes modos vibracionais na
expansao térmica. As vibracdes transversais tendem a conduzir & expansao térmica
negativa [6].

De acordo com a curva de energia potencial apresentada na Figura 1, quanto
mais forte a ligacdo, menor a expansao térmica. Portanto, as fortes ligacGes
quimicas do tipo A-O e M-O sdo uma das exigéncias principais para haver
predominancia do efeito das vibracdes transversais.

Conforme dito na se¢do 2.2, alguns 6xidos ceramicos 0s quais possuem
expansdo térmica negativa sdo organizados em uma rede de tetraedros e/ou
octaedros unidos pelos vértices. Nos vértices ficam posicionados 0s oxigénios
formando as ligacdes tipo M;-O-M, (cation-oxigénio-cation). Neste caso, se as
ligacGes ndo fossem suficientemente fortes, as vibragdes longitudinais do oxigénio
podem predominar causando desta forma um aumento das distancias das ligagdes

M-O e das ligacbes M;-M..

2.3
Familia A2M3012

Diversas fases cristalinas podem ser formadas satisfazendo a férmula

guimica geral A,M301, devido a sua grande flexibilidade estrutural, entretanto,
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apenas quando o A for metal trivalente de Sc até Ho e M for W*® ou Mo*®
apresenta ETN e expansdo anisotropica para sua estrutura ortorrombica [4] [9].

Essas fases sdo aplicadas em compositos, constituidos por matrizes de
expansdo positiva para adaptar a expansdo térmica do compdsito a um valor
desejado com potenciais aplica¢cGes em Opticas, eletrdnica e outros campos.

As fases que adotam a estrutura ortorrombica geralmente se transformam
em monoclinicas a temperaturas mais baixas, embora em alguns casos, como
Sc,W301,, YoW3012 ou Y,Mo301; essa transformacéo de fase ndo apareca mesmo
as temperaturas muito baixas, proximas ao zero absoluto. As fases monoclinicas
sdo mais densas do que as ortorrombicas, e as primeiras, portanto, demonstram
apenas ETP [4].

A estrutura, dos dois sistemas cristalinos, ortorrdmbico e monoclinico,
consiste em octaedros AOg compartilhando todos os seus vértices com tetraedros
MOy, e tetraedros MO, compartilhando seus vértices com octaedros AOg. Estes
materiais apresentam expansao térmica anisotrépica e na estrutura monoclinica os
trés eixos se expandem, engquanto na estrutura ortorrdmbica este comportamento
depende do tamanho do cétion trivalente (A). A

Figura 5 apresenta a estrutura cristalina ortorrdombica com o grupo espacial
Pbcn da faseY,M03015.

Ny
!.l

Figura 5: Rede Y,M030;, intercalando YOg octaédrico e MoO, tetraédrico a 26°C [10].
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Na estrutura A;M30;, 0 cation A pode ser qualquer atomo trivalente desde
que respeite a coordenacdo octaédrica. Cations A de raios pequenos
(aproximadamente 143 pm como o Aluminio) formam octaedros AOg com fortes
repulsdes oxigénio-oxigénio, devido as distancias reduzidas entre os oxigénios
conferindo rigidez aos poliedros e reduzindo o movimento coordenado. Conforme
ocorre 0 aumento do tamanho do cétion A**, o coeficiente de expansdo térmica
torna-se mais negativo.

A propriedade, induzida pela deformacao uniaxial de cristais, que causa um
coeficiente Poisson negativo é conhecida como auxetismo. Quando esticados,
esses materiais se tornam mais espessos fazendo com que o material se expanda a
forca aplicada e em todas as dire¢des, conforme Figura 6. Em funcdo da sua
estrutura interna particular e a forma como se deforma quando carregada
uniaxialmente, tais materiais possuem interessantes propriedades mecanicas,
como alta absorc¢do de energia e resisténcia a fratura [11] [12]. Essa propriedade é
intrinsecamente relacionada a expansdo térmica negativa, denominada de

propriedade termomidtica.

Material Convencional Material Auxético
RAAN r oA oA
- N - - — -
RRRY A

Figura 6: Comportamento dos materiais auxéticos quando em tracdo expande
transversalmente e quando em compressao contraem transversalmente.

Por outro lado, cations A de raios grandes (como por exemplo, itrio que tem
raio atbmico de 180 pm) expandem o octaedro, AQg, aumentando as distancias
oxigénio-oxigénio e, reduzindo as repulsdes oxigénio-oxigénio no poliedro
facilitando o movimento coordenado dos poliedros ao suportar as distorgdes
necessarias.

Quando o tamanho do cation A aumenta, 0s espagos na estrutura chegam a
ser suficientemente grandes para admitir pequenas moléculas, tais como de agua,

que podem inibir o movimento dos poliedros. Isto ocasiona que a fase possa
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apresentar expansdo térmica positiva, mesmo apresentando uma estrutura
cristalina adequada para que o mecanismo de expansdo térmica possa atuar. Os
6xidos com estrutura da familia A,M3O1, com catios A®* grandes tém alta
higroscopicidade o que impede seu desempenho de ETN a temperatura ambiente
[13].

Sumithra et al. verificou que Y;W30;, forma reversivelmente um composto
trihidratado, e o volume da célula unitaria da fase hidratada € 7% menor do que o

volume da fase ndo hidratada [13].

2.4

Sintese de Termomidticos

Nanoparticulas podem ser formadas através de diferentes métodos de
sintese, como por exemplo, deposicéo fisica de vapor (PVD) e deposicdo quimica
de vapor (CVD), co-precipitacéo, sintese hidrotérmica e sol-gel, entre outros [14].

Normalmente, muitas das sinteses de nanoparticulas sdo realizadas através
da co-precipitacdo. Esta técnica é bastante promissora em funcéo do baixo custo
de reagentes, procedimento simples e aparelhos acessiveis, sendo descrita com

maior énfase na secdo a seguir [15] [16].

241

Principios basicos da co-precipitacéo

A co-precipitacdo € um método para preparacdo de nanopoOs havendo
supersaturacdo da solucdo, proporcionando uma nucleacdo homogénea de
insoltveis precipitados amorfos, chamados de precursor. O processo de co-
precipitacdo envolve trés estagios principais:

e Formacéo de embrides;
e Nucleagdo homogénea de nlcleos estaveis;
e Crescimento.

Os embrides sdo formados como resultado da interagdo entre ions e
moléculas na solugdo e podem crescer ou se dissolver novamente até que o
embrido atinja a um tamanho critico. Portanto, somente embrides com o0s

tamanhos iguais ou maiores ao raio critico podem crescer como nucleos estaveis.
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O processo de nucleacdo deve superar a energia de ativacdo. A barreira de
energia de ativacdo € relacionada a supersaturacdo que € atingida antes da
nucleacdo e crescimento de cristais. A barreira de energia de ativacdo (Equacéo 5)
pode ser representada através da relagcdo de supersaturacdo (S), (concentracdo de
precipitante no inicio da nucleacéo dividida pela constante de solubilidade),onde v
representa o volume molecular de soluto, a temperatura de reagdo T em Kelvin, a
energia interfacial y entre soluto e solucdo e a constante de Boltzmann k [17] [18]
[19].

Equacéo 5: Energia de Ativagéo

16w y? v?

A6 = G (ms)?

A precipitacdo pode ser comparada ao processo de solidificacdo no qual
ocorre contribuicdo da diferenca entre as energias livres de Gibbs das fases solida
e a liquida (AGy), que é a forca motriz para transformacdo de fase, e a energia

livre de superficie (y), conforme mostrado na Equacéo 6 e Figura 7 [17] [19].

Equacdo 6: Variacdo da Energia Livre Total

AG = — %nr3AGU + 4mr?y

o raio, r

Variagdo de energia livre, AG
o
\
\
\
|
Q
-

\
. 4 3
\\ 3'1" AG,

Figura 7: Variagdo da Energia livre total [17].
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Conforme apresentado na Figura 7, r* e AG* caracterizam o ponto maximo
da curva. A Equacdo 6 pode ser derivada e igualada a zero para encontrar o valor

do raio critico de acordo com a Equacéo 7.

Equacdo 7: Raio critico

d(AG) 4 ,

T §T[AG,,(3T' )+ 4ny(2r) =0
L2y
" TG,

De acordo com a teoria classica de nucleacdo, a taxa de nucleacdo

homogénea, B, pode ser descrita conforme Equacao 8:

Equacéo 8: Taxa de Nucleagéo

_( 16mo3 M? )
B = Ke \3(T)3p?NZIn2(s)

Onde:

o: energia de interface entre superficie do solido e liquido
M: peso molecular do solido

p: densidade do so6lido

N: constante Avogadro

S: relacdo de supersaturacao;

k: constante de Boltzmann

T: temperatura absoluta

K: funcdo da temperatura e supersaturagéo

Através da Equacdo 8 pode-se observar que a taxa de nucleacdo aumenta
conforme a supersaturacdo aumenta. A relacdo de supersaturacdo (S) é definida
como concentragdo dos precipitantes no onset da nucleagdo (C) em relacdo a
concentracdo dos ions definida pela constante de solubilidade (Ks,), conforme
Equacao 9[20]:
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Equacéo 9: Relacéo de supersaturacido com concentracéo de soluto

¢= c
~ Ksp

29

O diagrama de LaMer[21], Figura 8, mostra que a taxa de nucleacdo depende

fortemente da Equacdo 9. Na precipitacdo, quando a supersaturacdo aumenta,

ocorre uma répida nucleacdo entre o intervalo de tempo tl e t2, sendo que no

intervalo de crescimento dos ndcleos, t2 e t3, a concentracdo esta diminuido, ja

que o soluto é consumido no estagio de nucleacao.

Assim, na precipitagdo a taxa de nucleacdo ocorre de forma muito mais

rapida do que a taxa de crescimento das particulas precursoras.

Concentracdo de soluto Cx

Ko

0
[77]
w

Limite critico de supersaturagio

Rapida nucleacio homogénea

Crescimento dos niacleos

Solubilidade

Tempo

Figura 8: Diagrama de LaMer [21].

Apoés a sintese, o precipitado amorfo precursor é recuperado apés lavagem e

seco, sendo, em seguida, calcinado onde atinja a temperatura de cristalizacao.
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Influéncia do pH

De acordo com Xu et al., o valor do pH na sintese de NaEu(MoO,), quando
na presenca de &cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) em uma reacdo
hidrotermal teve uma influéncia significativa sobre o tamanho do produto final
pois considera-se que o tamanho e a morfologia do produto final dependem da
competicdo entre nucleacdo e crescimento de cristais [22].

A constante de produto de solubilidade, Ky, é a constante de equilibrio para
um sélido dissolvendo e formando ions em solucdo, sendo expressa em termos de
concentragGes de fons em solugdo a temperatura de 25°C [23].

A solubilidade de uma dada substancia em um solvente pode ser afetada
pelo pH da solugdo como por exemplo, aumentando a concentragdo de ions OH",
ou seja, aumentando o pH na solucdo, o equilibrio desloca-se no sentido da
formacédo de solido, isto é, causando a precipitacao.

Segundo Wen et al. [20]., diferentes processos de precipitacdo (reverso e
normal) foram estudados a fim de posteriormente sinterizar ceramicas
transparentes a base de itrio, avaliando a relacdo entre a variacdo do pH e a

relacdo de supersaturacdo conforme mostrado na Figura 9.
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Figura 9: Relacdo entre a supersaturacdo e valores de pH [20].

Portanto, de acordo com a Figura 9, quanto maior o pH maior a
supersaturacdo e conforme a Equacdo 8, maior a taxa de nucleacdo. Dessa forma,
precipitagdo com alta taxa de nucleacdo leva a formagdo de particulas

nanométricas, resultado importante que sera apresentado na secéo 2.6.
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25
Potencial Zeta

A carga liquida na superficie das particulas afeta a distribui¢do de ions na
regido interfacial que a circunda, resultando em uma maior concentracdo de ions
de carga oposta a da particula, chamados de contra ions. Assim, uma dupla
camada elétrica existe em torno de cada particula [24].

A camada liquida que envolve a particula é composta por duas partes; uma
regido interna, onde os ions estdo fortemente ligados e uma regido externa
(difusa), onde eles estdo menos presos. O limite da camada mais proxima da
superficie da particula carregada composta de contra ions é definido como a
camada Stern.

Dentro da camada difusa ha um limite dentro do qual os ions dentro deste
limite se movem com a particula. Este limite é a superficie de cisalhamento
hidrodinamico ou plano de deslizamento e o potencial que existe neste limite é
conhecido como o potencial zeta, sendo medida da estabilidade de uma disperséao
[24].

A teoria da dupla camada elétrica (Figura 10) trata da distribuicdo de ions, e,
portanto, da intensidade dos potenciais elétricos que ocorrem na superficie
carregada. Superficies que ja apresentam cargas criadas, por exemplo, por
ionizagdo, mostram usualmente uma tendéncia preferencial de adsorver ions de

carga oposta a da superficie, especialmente de carga mais elevada [24-25].
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Figura 10: llustracdo esquemaética da estrutura de formacao da dupla
camada elétrica [25].

A magnitude do potencial zeta da uma indicacdo da estabilidade do sistema
coloidal, sendo um sistema coloidal caracterizado quando um dos trés estados
(gés, liquido e solido), é finamente disperso em um dos outros. No caso de todas
as particulas em suspensdo terem um alto potencial zeta, negativo ou positivo,
normalmente caracterizado entre = 30 mV, entéo, eles tenderdo a se repelirem e
ndo havera tendéncia a floculagéo.

No entanto, se as particulas tiverem valores de potencial zeta baixos,
préximos ao ponto isoelétrico (Figura 11), ndo havera forca para evitar que as

particulas se aglomerem tendendo a formar um sistema coloidal menos estavel.
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Figura 11: Curva do Potencial Zeta apresentando o ponto isoelétrico [24].

Particulas com potencial zeta mais positivo do que + 30 mV ou mais
negativo do que — 30 mV sdo, normalmente, consideradas estaveis [24].

O potencial zeta € um importante parametro a ser medido com auxilio da
eletrocinética. As técnicas mais usadas na determinacdo do potencial zeta sdo a
eletroforese e o potencial de escoamento. A técnica da eletroforese consiste em
medir a mobilidade eletroforética das particulas carregadas em uma suspensao
aquosa, sendo a razdo entre a velocidade da particula e o potencial elétrico. O

potencial zeta € dado pela Equacéo 10:

Equacéo 10: Potencial Zeta

_ 4mdq

D
Onde g € a carga da particula, d € a espessura da zona de influéncia da carga

da particula e D é a constante dielétrica do liquido [26].

251

Efeitos Eletroquimicos

Uma consequéncia importante da existéncia de cargas elétricas na superficie

de uma particula € que elas exibiréo certos efeitos sob a influéncia de um campo
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elétrico. Existem quatro efeitos distintos que dependem da inducdo do
movimento:

1. Eletroforese: movimento de particulas dispersas em relacdo a um
fluido sob influéncia de um campo elétrico espacialmente uniforme.

2. Eletroosmose: movimento de um liquido relativo a uma superficie
carregada estaciondria sob a influéncia de um campo elétrico.

3. Potencial de transmissdo: campo elétrico gerado quando um
liquido é forcado a fluir para além de uma superficie carregada estacionaria.

4. Potencial de drenagem: campo elétrico gerado quando as particulas
carregadas se movem em rela¢do a um liquido estacionario.

A velocidade da particula depende dos seguintes fatores:

e Forca do campo elétrico

e Constante dielétrica do meio
e Viscosidade do meio

e Potencial Zeta

252

Disperséo de Luz Dinamica (DLS)

O processo chamado Dispersdo de Luz Dindmica (DLS) que também é
conhecido como PCS (Espectroscopia de Correlacdo de Fotons) mede o
espalhamento da luz através do movimento Browniano e relaciona isto com o
tamanho das particulas. Isto é realizado iluminando as particulas com um laser e
analisando a intensidade da luz espalhada [24].

O movimento Browniano é o movimento de particulas devido a colisdo
aleatéria com as moléculas do liquido que envolve a particula. Pequenas
particulas se movem rapidamente e as particulas grandes se movem mais devagar.
A relagdo entre o tamanho de uma particula e sua velocidade devido ao

movimento Browniano é definida na Equagdo 11 de Stokes-Einstein.

Equacéo 11: Equacao Stokes — Einstein

kT
~ 6mnr
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Onde:

D = constante de difusdo
k;,= constante de Boltzmann;
T = temperatura absoluta;

N = viscosidade;

r = raio de particula esférica.

2.6

Sinterizacao

A sinterizacdo tem como finalidade a moldagem de um p6 o qual é tratado
termicamente para converté-lo em sélido denso. Para que isso ocorra, é necessaria
a transferéncia de massa a fim de preencher os vazios internos (poros) e desta
forma eliminar grande parte da porosidade.

Os mecanismos que levam ao processo de sinterizacdo necessariamente
envolvem transporte de massa, ou seja, de &tomos de uma regido para outra tendo
como forca motriz global a reducdo da energia superficial que se manifesta
localmente entre os atomos de uma superficie plana e outra curva, expressa

através da Equacdo 12.

Equacdo 12: Equacédo Gibbs-Thompson

Ap = Ucyrva — Uplana = YsvQuxK
Onde, Qpx € 0 volume da unidade da formula quimica do composto MX e

K depende da geometria da particula sendo % sendo r o raio da esfera (gréo).

A Equacéo 12 tem duas ramificagdes importantes:
1. Efeito da curvatura sobre a presséo parcial do material na superficie
curvada.
2. Efeito da curvatura sobre a concentracdo de vacancias
Com relagcdo aos pontos acima, a diferenca do potencial quimico entre
superficies planas e curvadas traduz-se em diferenca da presséo parcial conforme

Equacdo 13:
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Equacéo 13: Diferenca do potencial quimico entre superficies diferentes

Pcurva

Au=kTIn

plana

Igualando a Equacdo 12 com a Equacdo 13 obtém-se a Equacdo 14 a qual
demonstra que a pressdo da superficie plana é maior que a céncava (raio negativo)

e menor que a convexa (raio positivo):

Equacdo 14: Efeito de curvatura sobre a pressao parcial do material na

superficie curvada

2 Q . .
Pourva = Ppiana (1 + %) onde p é o raio da curvatura.

As concentracOes de vacancias existem a qualquer temperatura sendo menor
na superficie convexa quando comparada a superficie plana ou ao interior do
volume da particula. A concentracdo é maior na superficie concava, portanto, a
migracdo de atomos das regifes dos contornos de grdo (volume das particulas)
para as superficies concavas dardo a origem ao processo de densificacdo que é
inerente a sinterizacao.

As pressdes parciais que 0s atomos sofrem serdo mais altas, bem como o
potencial quimico e a atividade, quanto menor for o raio de uma particula.

Portanto, a curvatura de superficies dos grdos causa variacdes locais de
pressdo parcial e de concentragdo de vacancias. Em ambos 0s casos apresentados
ha inducdo de migracdo dos atomos das areas convexas para as concavas, além da
migracdo dos atomos das regiGes dos contornos de grdo para as superficies
cdncavas, assim, pode-se ter uma maior compreensao dos mecanismos atomisticos

que causam a sinterizagéo.

2.6.1

Mecanismos de Transferéncia de Massa

Existem basicamente cinco mecanismos atomisticos que conduzem

transferéncia de massa em um p6 compacto [5]:
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1. Evaporagdo — condensacdo, originando-se das superficies convexas
(caminho 1 da Figura 12 - a)

2. Difusdo pela superficie, originando-se das superficies convexas
(caminho 2 da Figura 12 - a)

3. Difusédo por volume: a massa pode ser transferida da superficie para
a &rea do pescoc¢o (caminho 3 da Figura 12 - a)

4. Difusao pelo contorno do grédo para a area do pescoco (caminho 4 da
Figura 12 —b)

5. Difuséo pela rede, originando-se no contorno de gréo, para a area do
pescoco (caminho 5 da Figura 12 —b).

Figura 12: Mecanismos atomisticos que podem levar a (a) coalescimento e alteragédo na
geometria dos poros; (b) densificacao (sinterizacdo) (c) remoc¢ao de material da area
entre particulas levando a densificagao (sinteriza¢ao) [5].

Os mecanismos de evaporagdo — condensacéo, difusdo pela superficie e pela
rede, causando o transporte de massa da superficie convexa para a céncava,
acarretam na mudanca da geometria dos poros, crescimento do pescogo e,
portanto, a um aumento moderado na resisténcia mecénica da pega.

Outra consequéncia destes mecanismos é a coalescéncia. A coalescéncia
leva ao aumento do tamanho de grdos e ao desaparecimento dos grdos menores,

pois a pressdo parcial da curvatura exercida pelo grdo menor é bem mais alta. 1sso
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acarreta no aumento do tamanho médio de grdos sem densificar o material. O que
difere a coalescéncia da sinterizacdo é o fato de ndo haver densificacdo, apenas o
crescimento de cristais (graos).

Portanto, a migracdo dos atomos por meio da difusdo pelos contornos de
grdo ou da difusdo pelo volume da particula a partir do contorno de gréo para o
pescogo sdo processos que levam a sinterizagéo, conforme ilustrado na Figura 12 -
b. A forca motriz para estes mecanismos € a diferenca entre as concentracdes de
vacancias, visto que, ha mais vacancias nas regides de pescoco do que nas regides

proximas aos contornos de gréo.

2.6.2

Conformacéo

A conformacdo é utilizada na fase inicial do processo de consolidacéo.
Consiste em compactar p6 em uma prensa, obtendo uma densidade teorica da fase
desejada aproximadamente entre 40% a 60%, ou seja, obtém-se o chamado “corpo
verde”, sendo esse um macigo ainda altamente poroso apesar de possuir certa
resisténcia mecanica.

A prensagem do p6 ceramico pode ocorrer com ou sem inclusdo de um
aditivo aglutinante a fim de garantir a distribuicdo da pressdo uniforme podendo a
mesma ser uniaxial ou isostatica.

O material é colocado posteriormente em altas temperaturas ocorrendo a

sinterizacdo, o que implica na densificacdo do material.

2.6.3
Método de “Spark Plasma Sintering”

O método de sinterizacdo por plasma, o “Spark Plasma Sintering” (SPS),
conhecido também como sinterizacdo de corrente elétrica pulsada, € uma técnica
alternativa da sinterizagdo que utiliza a forga uniaxial e uma corrente elétrica
pulsada, direta, para realizar a consolidagéo do po [27-28].

Normalmente a utilizagdo da técnica convencional de sinterizagcdo
(conformacdo seguida de sinterizagdo num forno elétrico sem aplicacdo de

pressdo), solicita altas temperaturas e tempos longos a fim de obter a densificacao
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do compacto, e em funcéo disso, resulta no crescimento demasiado dos graos (esta
relacdo sera vista na secédo 2.7).

A técnica SPS é similar a prensagem a quente, onde o p6 é compactado
uniaxialmente em um molde de grafite havendo passagem de corrente elétrica no
molde, sendo 0 aquecimento uma consequéncia da transferéncia de calor atraves
da conducdo de calor do molde para o pd (Figura 13). Em funcéo disso, a técnica
de prensagem a quente é mais ineficiente ja que grande parte do calor acaba sendo
desperdicado visto que 0 compacto recebe de forma indireta o calor.

No método de SPS ocorre tanto 0 aquecimento gerado pela resisténcia
elétrica dos moldes, quanto a aplicacdo direta do pulso elétrico, gerando descarga
de plasma; pressdo de impacto pela geracdo do plasma, aquecimento Joule e
difusdo por campo elétrico [28]. O sucesso da densificacdo a temperaturas mais
baixas em SPS quando comparada com a prensagem a quente isostatica é
atribuido a altas temperaturas existentes no centro do compacto [29].

Punch —* .
w Electrods (apiain

= *

£ |- = B DC or

A g7| T = Pukied DC

- Powdar Supgply
Grapiite |
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[ | [ J
T 1
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(@) (b)

Figura 13: Representacdo esquemaética (a) Prensagem a quente (b) Spark Plasma
Sintering [27].

Segundo Chaim [29], o efeito da descarga elétrica no tamanho e distribuicdo
de grdos numa microestrutura foi estudado de forma detalhada, comprovando que
um tamanho nanométrico pode ser alcancado através de SPS. Ele observou
também que aumentando a temperatura é esperado que se aumente a concentracao
de defeitos melhorando a interacdo do campo elétrico através da condutividade de
superficie. Desta forma, conclui-se que as propriedades dielétricas séao

consideradas o fator principal para a formagdo do plasma, sabendo que, altas
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constantes dielétricas sdo associadas a acumulagdo de carga na superficie das
particulas [29].

A descarga forma o plasma, o qual aumenta drasticamente a temperatura de
superficie das particulas, causando amolecimento e derretimento local da
superficie, aumentando a densificacdo atraves da camada liquida.

Portanto, a poténcia de aquecimento além de ser distribuida sobre o volume
do pé compactado de forma homogénea, exerce dissipacdo nos locais com escala

microscopica, chamado de “pontos de contato” conforme Figura 14 [27].

Partial .
Heating / O ’ JUL
"\)' - ( Pulse Current

Figura 14: Energia de dissipagdo em escala microscépica [27].

2.7

Resisténcia Mecanica

A maioria dos materiais ceramicos possuem ligacdes predominantemente
ibnicas, podendo apresentar também ligacdes covalentes. A combinacdo da
energia atrativa e repulsiva da origem ao grafico da forca de ligagdo, sendo
caracterizada como a primeira derivada da curva de energia potencial. Essas
curvas determinam algumas propriedades das ceramicas tais como: temperatura de
fusdo; modulo de Young (rigidez, E); coeficiente de expansdo térmica (a);
capacidade calorifica (C); condutividade térmica (k); bem como a resisténcia

mecanica.
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Os materiais ceramicos possuem alta resisténcia mecanica a compressao e
abrasdo, entretanto, ndo apresentam alta resisténcia a tracdo e tampouco ao
impacto. Para fazer essa conclusdo basta analisar um gréafico tensédo — deformacao
tradicional, conforme apresentado na Figura 15. Materiais frageis apresentam baixa
tenacidade, dessa forma, a deformagdo plastica estd pouco presente ou €
inexistente, a temperatura ambiente [30].

deformacio

Figura 15: Graficos tensdo — deformacéo [30].

Portanto, 0 comportamento mecanico de matérias frageis, a temperatura
ambiente, diferentemente dos metais ou polimeros, apresenta baixa tenacidade, as
discordancias ndo se movimentam e o material fratura pela propagacéo de trincas,
geralmente, nos contornos de grao.

Para muitos materiais é possivel encontrar uma relacdo entre o limite de
escoamento, oy, € 0 tamanho médio de gréo (d) de acordo com a equagéo de Hall-
Patch (Equacdo 15), exemplificado através da Figura 16 [30].

Equacéo 15: Equacéo de Hall-Pecht

1
oy, = 09 + kyd 2,

onde gy e k,, sdo constantes para cada material especifico.
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Figura 16: Influéncia do tamanho de gréo sobre o limite de escoamento de uma liga de
latdo [30].

Segundo Zhen Wu et al. [31]a resisténcia mecanica pode ser afetada pela
microestrutura em funcdo da porosidade, conforme mostrado na Figura 17 e

Equacdo 16.
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Figura 17: Resisténcia a compressdo do Y,SiOs poroso: (a) Efeito da porosidade na forca
de compresséao e (b) relagcéo entre a resisténcia e densidade relativa [31].

A porosidade influencia as propriedades elasticas assim como, a resisténcia.
Isto pode ser observado em ceramicas cuja magnitude do modulo de elasticidade,
E, diminui em funcdo da fragdo volumétrica da porosidade, P, conforme Equacgdo

16, onde Eq é 0 médulo de elasticidade do material sem porosidade [30]:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621809/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621809/CA

2. Revisdo Bibliogréfica 43

Equacdo 16: Dependéncia do modulo de elasticidade em relacdo a
fracdo volumétrica da porosidade

E = Ey(1— 1,9P + 0,9P?)

A raz8o para o decréscimo da resisténcia sob influéncia de porosidade é
remetida a atuacdo das trincas agirem como concentradores e amplificadores de

tensoes.

2.7.1

Ensaio de Dureza Vickers

O teste de dureza implica em um indentador que exerce uma forga
conhecida sobre o material, sendo a carga posteriormente removida e a marca
registrada na amostra é medida. A dureza medida € uma propriedade secundéria
que tem relacdo com resisténcia mecanica e com o modulo de Young e é
caracterizada atraves da resisténcia do material para se deformar
permanentemente (deformacdo pléstica), portanto, materiais mais rigidos
apresentem durezas maiores.

Nestes ensaios a dureza é relacionada com o limite de escoamento. A
tenacidade pode ser medida se a tensdo aplicada estiver suficientemente alta para
a propagacdo de trincas. Portanto, quanto menores as trincas, maior sera a

tenacidade (Figura 18) [32].

- I
Indentation-._ 1, [ Tonc
S
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cracks

A
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® \

Figura 18: Determinacéo de K,c[32].
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A obtencédo da tenacidade a fratura através da indentagdo pode ser medida
conforme a Figura 18. A dureza é definida pela Equagéo 17:

Equacéo 17: Dureza

Onde P é a carga aplicada, a é metade da diagonal do indentador, enquanto
a € um fator que depende da forma do indentador, que para Vickers a = 2.

O fator critico de tenacidade a fratura (K;c) é obtido por meio da Equacao
18), sendo { uma constante adimensional que para ceramicas assume o valor
médio de 0,016 + 0,004 [32].

Equacdo 18: Equacéo de K.

2.7.1.1

Teste de Nanodureza

No teste de nanodureza o equipamento permite a atuacdo de forcas que
variam entre alguns micronewtons e 100 milinewtons oferecendo resolucao
espacial muito precisa em trés direcOes através do uso de um atuador piezoelétrico
tridirecional de alta resolucdo, sendo uma ferramenta comum para a medicao de
propriedades mecanicas em pequenas escalas. Desta forma, as técnicas de
nanoindentacao sdo preciosas para estudar as propriedades mecénicas dos sélidos,
especialmente materiais frageis, de forma “nao destrutiva” [33-35].

Existem dois parametros fundamentais para o teste de nanoindentagéo:

e Modulo de Elasticidade
e Dureza
No teste de nanodureza a carga utilizada é menor que no teste de dureza,

sendo medido aumentando a carga (ocorrendo deformacdo elastica e plastica) e de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621809/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621809/CA

2. Revisdo Bibliogréfica 45

forma concomitante, o deslocamento da superficie (profundidade) em relacdo a
superficie original. Quando é atingida a forca méxima solicitada, o
descarregamento é feito e observa-se que ocorre deformacdo permanente
(associada a deformacéo pléstica).

A curva do teste relaciona a carga (P) com a profundidade de penetragéo (h)
podendo ser obtida & medida que a carga é aplicada, conforme mostrado pela
Figura 19 [36-37].

Carregamento

Descarregamento

Carregamenta, P

Deslocamento, h

Figura 19: Curva de carga versus profundidade de indentagdo obtida através do teste de
nanoindentacéo [36].

Quando a carga aplicada ao indentador é liberada, o material tende a
retornar a sua configuracdo inicial. A tangente da curva de descarregamento é
utilizada para determinacdo do moédulo de Young e o equacionamento vai
depender do tipo de indentador utilizado.

O modulo de elasticidade (E) é dado pelo médulo eléstico reduzido E; de

acordo com a Equacgéo 19.

Equacéo 19: Modulo de elasticidade no teste de nanodureza

1 _(1—v2)+(1+v2)

E, E E;

Sendo v a razdo de Poisson para a amostra ¢ E; e vi 0 modulo de elasticidade

e a razdo de Poisson do indentador, respectivamente.
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Objetivos

3.1

Objetivo Geral

Desenvolver nanopos dispersos e formas macicas de fases ceramicas da

familia A;M301, com expansdo térmica negativa ou proxima a zero.

3.2

Objetivos Especificos

1)

2)

Aplicar co-precipitacdo reversa modificada, mantendo pH alto e
constante, utilizando ou ndo um surfactante adequado para sintetizar
nanopos dispersos (desaglomerados). Posteriormente, otimizar o
processo de cristalizacdo pelos métodos de calcinacdo ou hidrotérmico
com o objetivo de reter dispersdo alcancada no estagio de co-
precipitacao.

Caracterizar as amostras macicas e densas de Al,W;0,, sinterizadas
pelo método de “spark plasma sintering”, do ponto de vista
microestrutural e estudar suas propriedades mecéanicas (modulo de
Young, dureza), Oticas (absor¢do na faixa UV-visivel) e térmicas

(coeficiente de expansdo térmica).
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Um meétodo para a co-precipitacdo do Y,W30;,

4.1

Introducéo

Expansao térmica negativa (ETN) € uma propriedade fisica atribuida aos
materiais que possuem uma interacdo complexa e flexivel da sua estrutura
cristalina que se contrai quando aquecida. Esse fenbmeno ocorre devido as
vibrac6es dos foénons na rede de um cristal, sendo que vibragdes transversais que
em funcdo da reducdo do angulo entre dois cations interligados por meio de um
anion (geralmente, oxigénio) podem levar a diminuicdo da distancia interatbmica
[6] [71[38].

Os materiais com ETN, denominados também de termomi6ticos (do grego
thermo para calor e mio para contracdo) despertam grande interesse em funcédo de
suas propriedades térmicas podendo ser usadas em diversos campos, como, por
exemplo, na forma de “fillers” em matrizes poliméricas, metalicas ou cerdmicas
[39-40]. Nas ultimas duas décadas, diversas familias de materiais cerdmicos,
principalmente, foram descobertas apresentando este comportamento [41-44].
Para estes tipos de materiais existem formas variadas de sintese, entre as quais
sintese por reacdo de estado sélido, hidrotérmica, co-precipitacdo, sol-gel e
deposicdo de vapor quimico [45-47]. Cada uma destas técnicas apresenta
vantagens e desvantagens visando preparacao de um (nano)p6 desaglomerado.

Segundo Yanase et al., através da reacdo de estado sélido a 1000°C durante
5 h foi possivel obter Y,W30;, [48]. Zhang et al., utilizaram também a reacéo de
estado solido, porém, o tratamento térmico foi divido em uma pré-calcinacéo a
600°C por 10 h, seguida da calcinagéo final a 1000°C durante 12h [49]. Ambos os
processos envolvem alta temperatura aliados aos tempos prolongados, o que
acarreta no aumento do tamanho de particulas e forte aglomeracéo. Das, S. et al.,
fizeram calcinacdo a 800°C, apds a moagem dos Oxidos iniciais por 10h em
tolueno, apresentando o tamanho de cristalito da Y,W30, em torno de 15nm,

medido por DRX usando a equagdo de Scherer [50].
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Hassanzadeh-Tabrizi e Taheri-Nassaj utilizaram o método da co-
precipitagdo reversa, que envolve gotejamento das solugdes dos cations a serem
precipitados a solucdo do agente precipitante (NH,OH) agitada durante 4h a
100°C, mantendo pH constante em 9. O tamanho de cristalito médio do Al,Oz para
as temperaturas de calcinagdo de 600 °C a 800 °C foi entre 20 e 70nm, conforme
medido por DRX usando a equagéao de Scherer [21].

Pontén et al., utilizaram o método de co-precipitacdo reversa modificada
para sintese do Y,;W301,, uma vez que a solucdo de tungstato de sodio cumpre
papel de solucdo basica em vez de um agente precipitante conforme utilizado na
co-precipitacdo reversa comum [51]. A metodologia seguida por estes autores foi
adicionar, sob agitacdo suave, solucdo aquosa de nitrato de itrio a de tungstato de
sodio, com a mesma molaridade, sem manter o pH desta mistura fixo. Desta
forma, o pH ficou sendo reduzido com a adi¢do da solugdo aquosa de nitrato de
itrio. Ao término da precipitacdo, o precipitado foi lavado, seguido de secagem em
vacuo. No intuito de cristalizar este pd precipitado, amorfo, o mesmo foi
calcinado a 640°C por 0.5h.

O presente estudo tem embasamento na metodologia anteriormente aplicada
por Pontédn [3], porém, mantendo o pH fixo e, portanto, mais basico durante o
gotejamento da sintese. A cristalizacdo foi realizada através de calcinacdo ou de
tratamento hidrotérmico. O uso do surfactante adequado foi posteriormente

introduzido devido a necessidade de minimizar o efeito da aglomeracéo.

4.2

Materiais e Métodos

4.2.1
Co-precipitacao do Y,W301,

A co-precipitagdo foi realizada através do gotejamento da solucdo aquosa a
0.1M de Y(NOj3)3.xH,O (Alfa Aesar, 99%) na solucdo aquosa a 0.1M de
Na,W0,.2H,0 (Sigma Aldrich, 99%), sob agitacdo de 600 rpm (Fisam, modelo
752a) a temperatura ambiente. No intuito de manter o pH da mistura das solucgdes
constante, foi gotejado simultaneamente solu¢do de NaOH a 0.1M. O gotejamento

de Y(NO3); foi efetuado de forma controlada, 4mLmin™, medindo o pH ao longo
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das sinteses. Em alguns casos, a dispersdo produzida foi envelhecida por tempos
longos (semanas). O pd que recebeu tratamento térmico (em temperaturas >
640°C) utilizando forno Tubular Maitec-INTI FET 1600/H (S&o Carlos, Brasil)
através da calcinagdo durante 20 min, usando taxa de aquecimento de 20 °Cmin
foi previamente separado do coloide por centrifugacdo usando a centrifuga NT
810 (Novatecnica, Piracicaba, Brasil) a 4000 rpm, lavado por trés vezes com
etanol anidro (Vetec, 99,9%) e seco no micro-ondas. A mesma metodologia de
lavagem e secagem foi empregada posteriormente para a suspensdo levada para
autoclave (High Pressure, Reator BR-300, Berghof). A Figura 20 apresenta o
fluxograma inicialmente proposto para a sintese da Y,W301,, enquanto a Tabela 1
sumariza todas as sinteses descritas e suas respectivas analises. As sinteses
descritas, de 1 a 5, se diferem ligeiramente uma da outra conforme detalhado nos

sub-capitulos a seguir.

Tabela 1: Sinteses e suas respectivas andlises.

Amostra Sintese 1 | Sintese 2 Sintese 3 Sintese 4 Sintese 5
pH 8.6 pH 8.3 pH7.9 pH 10 pH 10
Amorfa Potencial
zeta/DLS Potencial
Técnica TGA/DSC zeta/DLS Potencial
CHN Técnica CHN | Calcinacado Técnica zeta/DLS
TGA/DSC TGA/DSC | Tratamento CHN TGA/DSC
Calcinacdo| Calcinacdo |hidrotérmico | Calcinacdo | Calcinagdo
Cristalizada DRX calcinado
DRX hidrotérmico DRX
Potencial DRX Potencial
DRX zeta/DLS Potencial zeta/DLS
MEV DRX MEV zeta/DLS MEV
Amorfa + CTAB Potencial
zeta/DLS
Calcinagao
Cristalizada + DRX
CTAB MEV
CHN Anadlise elementar para determinacdo de porcentagem de carbono,
hidrogénio e nitrogénio.
TG/DSC Andlise térmica diferencial: Termogravimetria / Derivada da
Termogravimetria
DLS “Dynamic Light Scattering”: medi¢do do tamanho de particulas
DRX Difrac3o de Raios-X
CTAB Brometo de cetiltrimetilamonio
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Y(NO3)3 + Hy0p40e) Andlise Termogravimétrica
NaOH
Na; W05 + HyOjguue
Precipitado Y,;W,0,, Cristalizag3o

(precursor amorfo)

Tratamento hidrotérmico

(snoctave]

Centrifugacdo

Centrifuga¢do Secagem micro-ondas
Secagem micro-ondas Pesagem final

Pesagem final Analise térmica diferencial
Difragdo de Raios - X Calcinagdo

Difragdo de Raios - X

Figura 20: Fluxograma Proposto.

4.2.2
Co-precipitacdo do Y,W301, misturado com CTAB

Apos as andlises citadas na Tabela 1, houve necessidade de adaptar a sintese
visando melhorar o nivel de desaglomeracdo encontrada nos pds sintetizados de
acordo com o fluxograma proposto na Figura 20.

Mancic et al.,, propuseram a utilizacdo do surfactante brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) para incrementar a dispersdo de nanotubos de
titanato, visando sua aplicacdo como reforcos numa matriz polimérica
termoplastica [52].

Na Figura 21 é apresentado o fluxograma modificado o qual mostra a adicdo
do surfactante CTAB diluido em agua em trés concentragdes distintas: 0,5 CMC,
0,9CMC e 2CMC, com o intuito de dispersar aglomeracOes de particulas. As
solucBes de CTAB foram misturadas com aliquotas da dispersdo precursora da
sintese 5 (amorfas e envelhecidas). A mesma metodologia de lavagem e secagem
foi empregada posteriormente para todas as aliquotas levadas tanto para
calcinacdo quanto para tratamento hidrotérmico no equipamento High Pressure
Reator BR-300 (Berghof) utilizando vaso de teflon.
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"II[NU?h * H-'DHME: Analise Termugravimétrica

NalOH
May W05+ HyOpypsy
Precipitado "I":W._ﬂ:_. 0.5 f__'u'“__ ) .
[ FECUFSOT amnr{a] CTAR |_'|Il} CMC* Concentrafao micelar
g 7 CMIC critica para CTAB
Cristalizagdo

Tratamento hidrotérmico

|wmoctyee]

Centrifugacio

Centrifugacio Secagem micro-ondas
Secagem micro-ondas Pesagem final

Pazagem final Analise térmica diferencial
Difragio de Raios - X Calcinagio

Difragio de Raios - X

Figura 21: Fluxograma adaptado.

4.2.3
Caracterizacao dos pés de Y,W301,: precursor amorfo, calcinado e

tratado hidrotermicamente

Os precursores amorfos foram analisados por Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) e Termogravimetria (TGA) em um equipamento da Perkin-
Elmer, Simultaneous Thermal Analyzer STA-6000 (Seer Green, U.K.), com taxa
de aquecimento de 20 °Cmin™ e com fluxo de ar (20 mLmin™) num cadinho de
alumina, para determinacdo da temperatura de cristalizacdo de Y,W301, e
observacdo de perdas de massa. Andlise elementar de carbono, nitrogénio e
hidrogénio (CHN) dos precursores foi realizada no aparelho Thermo Electron
Corporation Flash EA 1112 (Delft, Holanda) para verificagdo da composi¢édo
quimica do precursor. Os precursores amorfos na forma de oxihidroxinitrato ou
oxihidréxido, ambos hidratados poderiam ter sido formados ao longo do processo
da co-precipitagdo reversa modificada. Ponton et al., [51]haviam encontrados que
no processo adotado por eles, descrito brevemente na se¢do 4.1, o precursor

formado era um oxihidroxinitrato hidratado.
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Os pos Y,W301, apos cristalizados foram analisados por difracdo de raios -
X (DRX) a temperatura ambiente no equipamento D8 Discover X-ray
diffractomer (Bruker, Karlsruhe, Alemanha), usando radiacdo CuK, em
espacamentos de 0,02° (20) (1s por passo) ao longo de intervalo entre 10 e 80°
(20).

A distribuicdo de tamanho de particula (DLS) e o potencial zeta foram
medidos através do equipamento Malvern Mastersizer 2000 (Ltd. de instrumentos
Malvern, Worcestershire, Inglaterra), utilizando a alimentacdo com liquido. As
amostras foram revestidas com carbono ou ouro e analisadas por um microscopio
eletrénico de varredura com emissao de campo (MEV/FEG) JEOL JSM-6701F,
com voltagem de aceleracdo de 1kV utilizando detector de elétrons secundarios..

4.3

Resultados e Discussoes

4.3.1

Sintese 1

A co-precipitagdo inicia quando o pH da solugdo induz estado de
supersaturacdo de acordo com o grafico de LaMer (Figura 8) e ocorre de acordo
com o Principio de LeChateleirr Como a taxa de nucleacdo aumenta
exponencialmente com o nivel de supersaturacdo quando ha aumento do pH,
haveria a promogéo de taxa de nucleacdo ao invés do crescimento do cristalito,
conforme discutido na segdo 2.4.1.1. O pH para a precipitagdo do precursor
amorfo PY,W30,-S1 foi mantido durante a sintese num patamar bastante
superior ao pH para o produto de solubilidade (Kgp), assegurando que esse seja
ultrapassado.

Uma vez que os valores do Kg dos precursores sintetizados séo
desconhecidos, Ponton [3] propds uma reacdo de equilibrio para calcular o pH
inicial para a co-precipitagdo dos precursores cujos valores de pH superiores a 6,4
originavam niveis de supersaturacdo altos o suficiente para promover a
precipitacdo. Abaixo € apresentada a férmula descrevendo formacdo do

precipitado a pH = 6,4.
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Y3t + 2.50H™ + 0.5NO;~ = Y(OH),s(NO3)os Ksp = 1.5x1072°

Porém, no caso da ndo formacdo de hidroxinitratos, pode-se admitir a
seguinte reacdo de equilibrio, sem levar em consideracéo as espécies de W, o que

se mostrou uma aproximacao razoavel de acordo com Pontdn et al., [3]:
Y(OH); = Y3t +30H"
Considerando um Kg, = 1x10~22 de acordo com a referéncia [53]

Ksp = [Y3*][OH™]® = 1x107%2

1

1.10722\3
H]=(———
[0H") ( 0 )

[OH"] = 1.10"7
pOH = —log[OH™] = —log[1.1077] = 7

Desta forma, a margem do nivel de supersaturacdo fica ainda maior
garantindo a precipitacdo para pH maior que 7. O controle do pH ¢€ ilustrado na

Figura 22.

8.0 4

B2 4

pH

5.4 4

8.2 4

8.0

T T T T T T T T T T T
[4] 5 10 15 20 25

Volume de Y(NO}E:{ HEG (mil})

Figura 22: Variacdo do pH durante a co-precipitacao de PY,W30,,-S1.
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Pontdn et al. [51], determinaram com base na analise elementar (CHN) que
a composicdo do precursor, obtido pelo método reverso modificado, porém, sem
controle de pH, era de oxihidroxinitrato hidratado, propondo a seguinte formula
quimica Y,W30,(OH),(NOs)x-nH,O. Na analise elementar as amostras séo
sujeitas a combustdo em uma atmosfera de oxigénio puro. Os gases que s&o
gerados durante a combustio séo quantificados em um detector de condutividade
térmica, e dessa forma, € mensurada a porcentagem de cada elemento. A sintese 1,
tomando-se como padrdo quimico metionina (CsH11NO,S), no teste de CHN

identificou-se a seguinte composicao:

Tabela 2: Contetido de C,H e N do precursor amorfo.

Nitrogénio Carbono Hidrogénio
Amostra
(% em massa) (% em massa) (% em massa)
PY,W30:,-1 0.083 0.917 1.423
PY,W30;,-2 0.076 1.032 1.574

Desta forma, nessa sintese ndo houve precipitacdo dos grupos NO’3 sendo o
carbono identificado proveniente da lavagem efetuada em etanol. Assim, pode se
entender que o precursor formado poderia ser, do ponto de vista quimico, um
oxihidroxido hidratado de Y e W.

A temperatura de cristalizacdo do pé precursor pode ser definida através da
curva de DSC apresentada nas Figura 23 € Figura 24 CUjo pico exotérmico

apresenta o onset em torno de 620°C e ¢ relacionado a cristalizagdo do Y,W301,.

520°C 96

Heat Flow [mw]
-
v a
o =~
[3%) wBonn

29 135 265 i3] L2 650 T

Temperatura (*¢)  eeesss TGA

Figura 23: Curvas de TGA/DSC PY,W;04,-S1.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621809/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621809/CA

4. Um método para a co-precipitacdo do Y,W30;,

A0 -

-33 4

-36 4

3 -

Heat Flow (mw)

26 -
-24

-22 4

-20

calcinacdo de 630°C e 650°C e seus respectivos difratogramas sdo mostrados nas
Figura 25 e Figura 26. A amostra identificada como Y,W301,-S1-630 foi inserida
no forno depois deste atingir a temperatura de 630°C, permanecendo durante
20min e retirada logo em seguida para resfriamento. A amostra identificada como

=32 4

-0 4

-8 4

- 100
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Apbs verificacdo da curva de DSC foram estipulados temperaturas para

513
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852
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Figura 24: Pico exotérmico de PY,W30,,-S1.
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—— DsC
TGA
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Y,W301,-S1-650 foi inserida no forno desde a temperatura ambiente até 650°C,

permanecendo durante 20 min e retirada logo em seguida para resfriamento.

Figura 25: DRX da amostra Y,W30,-S1-630. A curva experimental é preta, a curva
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30000
25000 -
20000 -

15000

Intensidade

10000

5000

28(")

Figura 26: DRX da amostra Y,W30,-S1-650. A curva experimental é preta, a curva
calculada é vermelha e a diferenca entre as duas é verde.

A amostra Y;W30,,-S1-630 foi identificada como parcialmente cristalina
utilizando o software Topas 4.1. A corcova, na faixa entre 20° e 30° (20), devido
a presenca da parte amorfa esta claramente visivel no difratograma da Figura 25.

A parte cristalina da Y,W30;, apresentou sistema monoclinico (grupo
espacial P2/m), tendo tamanho de cristalito médio em torno de 38 nm, porém com
uma parte amorfa estimada em 18%, modelada na faixa entre 20° e 30° (20) por
uma funcdo pseudo-Voigt. A amostra Y,W301,-S1-650 também foi identificada
como, predominantemente monoclinica (P2/m) com tamanho médio de cristalito ~
43 nm, contendo ainda uma parte amorfa estimada em 13%.

Uma analise da amostra Y,W301,-S1-630, realizada no MEV com
deposicdo de 40s de uma fina camada de ouro, verificou que os aglomerados de
particulas estavam na forma micrénica, conforme ilustrado na Figura 27. Além da
forte aglomeracéo o fato dos pos sintetizados desta forma terem apresentado uma

parte amorfa fez com que estes p6s ndo fossem considerados promissores.
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y

5kV WD10mm  SS40
PUC-Rio

Figura 27: P6 aglomerado Y,W3;0;,-S1-630.

4.3.2

Sintese 2

O controle do pH para a sintese do precursor amorfo denominado de
PY,W;30,,-S2 foi efetuado durante a sintese, assegurando que o produto de
solubilidade K, seja ultrapassado significativamente. O controle do pH ¢é

mostrado na Figura 28.

2.0 o
2.8

86 o

pH

2.4

8.2 4

20 T : T . | : | : y

0 5 10 15 20 25
Yolume de Y(ND)3x Hzo (mil})

Figura 28: Variacdo do pH durante a co-precipitacdo de PY,W30,,-S2.
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Na analise elementar apontada para a sintese 2 em questdo, tomando como

padréo metionina (CsH11NO,S) apresentou a seguinte composicéo:

Tabela 3: Contetido de C,H e N do precursor amorfo.

Nitrogénio Carbono Hidrogénio
Amostra
(% em massa) (% em massa) (% em massa)
PY,W;501,-1 0.024 1.030 1.631
PY,W;501,-2 0.003 0.928 1.478

Portanto, conclui-se que no método de co-precipitacdo reverso modificado
de pH controlavel entre 8 e 8,5 ndo ha precipitacdo dos grupos NO’; sendo o
carbono proveniente da lavagem efetuada em etanol.

A relagdo do método de co-precipitacdo com a temperatura de cristalizagdo
pode ser analisada através das curvas de DSC, apresentadas nas Figura 29 e Figura

30 cujos picos exotérmicos sao relacionados a cristalizacdo do Y,W3012.

Heat Flow [mw)
(%) v

Tempeatrn ¢} = eweres TGA

Figura 29: Curvas de TGA/DSC PY,W301,-S2.
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Figura 30: Esboco de um pico exotérmico de PY,W30,,-S2.

A amostra identificada como Y>,W301,-S2-630 foi inserida no forno desde o

aquecimento até 630°C, permanecendo durante 20 min e retirada logo em seguida

para resfriamento. O respectivo difratograma é apresentado na Figura 31.
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Figura 31: DRX da amostra Y2W3012-S2-630. A curva experimental é preta, a curva
calculada é vermelha e a diferenca entre as duas é verde.

A amostra Y,W301,-S2-630 foi identificada como predominantemente

cristalina (tamanho médio de cristalito de 52 nm), sendo a Y,;W301, formada na
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forma monoclinica (grupo espacial P2/m), porém com bastante parte amorfa
(20%).

Assim, da mesma forma que as amostras provenientes da sintese 1 ndo foi
considerada para futuras analises devido ao teor elevado ndo-cristalino, mesmo

apos a calcinacéo.

4.3.3

Sintese 3

O controle do pH ao longo da formacéo do precursor amorfo PY;W301,-S3
foi mantido durante a sintese, da mesma forma como nas sinteses anteriores,
assegurando que o pH do produto de solubilidade Ks, seja significativamente
ultrapassado e, portanto, a solu¢gdo mantida no estado de supersaturacdo de acordo
com o diagrama de LaMer. O controle do pH, ao decorrer da adi¢do do Y(NOs3)s
hidratado é mostrado na Figura 32. Verificou-se que o pH encontrava se abaixo
dos valores mantidos nas sinteses 1 e 2 em funcdo da variacdo do pH inicial das
solucdes de Na;W0O,4.2H,0 e Y(NO3)s:

Sintese 1 Sintese 2 Sintese 3
pH Na;WO, 8,6 9,18 8,20
pH Y(NO3)3 6,41 6,51 6,33
pH NaOH 12,71 12,76 12,12
pH inicial 8,6 8,3 79
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Figura 32: Variacdo do pH durante a co-precipitacdo de PY,W30,-S3.

Em seguida, a suspensao precursora amorfa da sintese 3 foi diluida em &gua
destilada para garantir a concentracdo ideal a fim de se medir o potencial zeta.
Portanto, verificando a correlacdo do potencial zeta com o pH € possivel estimar o
pH no qual ocorre uma maior repulsdo entre as particulas, Figura 33.

A distribuicdo do tamanho de aglomerados amorfos pode ser examinada por
meio da Figura 34, apresentando tamanhos médios em torno de 2 um no pH=10.

Potencial Zeta (mV)

-30

ki —
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€
(=]

Figura 33: Potencial zeta do po PY,W30,,-S3 (precipitado amorfo) 1

! Neste ponto é importante notar que a partir desta analise do potencial zeta, decidiu-se que as
futuras sinteses usassem pH ~10, sendo que a sintese 5, que além de estudar o efeito de pH mais
basico, analisasse também o impacto da adicdo de surfactante catidnico, brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB), nos aglomerados
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Figura 34: Distribuicdo de tamanho de aglomerados PY,W30,,-S3 (precipitado amorfo)

(pH=10).

De acordo com a discussdo da secdo 2.5, o potencial zeta se torna relevante

nos valores de + 25-30 mV. Desta forma, pode-se concluir que mantendo pH mais

basico, e utilizando surfactante adequado, as particulas poderiam formar

aglomerados menores.

A amostra PY;W30,,-S3 foi lavada e seca para ser analisada em TGA/DSC

conforme Figura 35 € Figura 36.
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Figura 35: Curvas de TG/DSC PY,W;30,-S3.
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Figura 36: Pico exotérmico de PY,W;0,,-S3.

A amostra PY;W301,-S3 perdeu 7% a menos de massa quando comparada
com as outras amostras das sinteses anteriores. A perda acima de 650°C néo fica
muito aparente, porém, em torno de 650°C na curva de DSC h4 uma mudanca de
inclinacdo podendo indicar o inicio da cristalizacdo. A sintese 3 acarretou em uma
menor quantidade de H,O e de grupos OH em func¢édo do pH ter sido menor.

Em relacdo ao processo de cristalizacdo do precursor precipitado amorfo
optou-se por se fazer uma parte através do tratamento hidrotérmico, mantido em
autoclave a 130°C durante 24h, enquanto a outra metade foi calcinada nas
condigdes de 650°C no intervalo de 20min, sendo inserida ao forno ter alcangado
a temperatura de 650°C. A amostra Y,;W301,-S3-TH-130-24hr apo6s tratamento
hidrotérmico foi arrefecida a temperatura ambiente naturalmente. O produto final
foi recolhido por filtragdo e recebeu 0os mesmos processos de lavagem e secagem
ja detalhados anteriormente. Os respectivos difratogramas sdo apresentados de

acordo com a Figura 37 € Figura 38.
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Figura 37: DRX da amostra Y,W;0,-S3-650. A curva experimental é preta, a curva
calculada é vermelha e a diferenca entre as duas é verde.
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Figura 38: DRX da amostra Y,W;0,,-S3-TH-130-24hr. A curva experimental é preta, a
curva calculada é vermelha e a diferenca entre as duas é verde.

O DRX da amostra calcinada Y,W30,,-S3-650 demonstrou que a fase
cristalina Y,W301, monoclinica predomina (< 4% de fase amorfa) tendo um
tamanho médio de cristalito em torno de 20 nm.

A amostra Y;W30,,-S3-TH-130-24hr apresentou também a mesma fase
monoclinica da Y,;W3012, sem que um contetdo amorfo tivesse sido observado
por difracdo de raios-X. No entanto, tanto um ajuste incompleto, pelo método de

LeBail, Figura 38, quanto a mudanga da coloracdo de branca para acinzentada do
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po, indicou que houve uma contaminacdo durante o processo hidrotérmico
inerente ao estado da autoclave.

A distribuicdo dos tamanhos médios de aglomerados de acordo com o pH
pode ser examinado conforme a Figura 39 a Figura 42, cujos menores tamanhos de
aglomerados estdo relacionados com o pH no qual o potencial zeta é mais
negativo.

Potencial Zeta (my)

pH

Figura 39: Potencial Zeta da amostra Y,W301,-S3-650.
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Figura 40: Tamanho de aglomerados Y,W30,,-S3-650 em funcéo da variacdo do pH.
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Figura 41: Potencial Zeta da amostra Y,W301,-S3-TH-130-24hr.
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Figura 42: Tamanho de aglomerados Y,W30;,-S3-TH-130-24hr em funcéo da variacdo
do pH.

Ao que se refere a distribuicdo do tamanho de aglomerados, os resultados
encontrados apontaram uma melhoria na dispersdo dos pés quando comparados ao
alcancado no trabalho desenvolvido por Pontén et al., [51]. A Figura 43 apresenta
particulas e aglomerados mais dispersos quando comparado a Figura 27,

corresponde a sintese 1.
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X200 WD 15.1mm 100um

Figura 43: Y,W304,-S3-TH-130-24hr analisada no MEV.

Portanto, as sinteses seguintes, diferentemente das ja apresentadas, ao inveés
de manter o pH da solucdo inicial constante (aproximadamente entre 8 e 8,5),
passaram a ter seu pH mantido em 10 (adicionando-se 0.1M de NaOH), tendo
embasamento tedrico no potencial zeta, Figura 33, além de um nivel mais alto de

supersaturacdo (diagrama de LaMer).

434
Sintese 4

O controle do pH durante a sintese do precursor amorfo PY,W301,-S4 foi
realizado por gotejamento simultaneo de 0,2 mimin™ de 0.1 M Y(NO3); e 0.1M
NaOH a solucdo de 0,1M de Na,WO, sob agitacdo de 1240 rpm para assegurar
que a solucdo ficasse supersaturada, e o0 pH mantido em torno de 10, conforme
Figura 44, para atingir um potencial zeta altamente negativo.
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Figura 44: Variacéo do pH durante a co-precipitacdo de PY,W3;0;,-S4.

O potencial zeta (Figura 45) e a distribuicdo de tamanho de aglomerados do
po precipitado amorfo da sintese 4 (Figura 46) quando comparada com a da sintese
3 apresentou melhora significativa apontando em aglomerados em torno de 600
nm para o pH = 10. Ap6s analise por DLS a suspensdo foi lavada e seca para
analise de TGA/DSC, Figura 47 e Figura 48.

.20 -

Patencial Zeta (mV)

-40

Figura 45: Potencial Zeta da amostra Y,W30;,-S4 amorfo.
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Figura 46: Tamanho de aglomerados PY,W301,-S4 amorfo em fun¢éo da variagédo do

Figura 48: Pico exotérmico de PY,W301,-S4.
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A amostra PY,;W301,-S4 apresenta perda de massa em torno de 17% no trecho
entre a temperatura ambiente até atingir 700°C, estando na mesma faixa de perda
apresentadas na PY,;W301,-S1 (Figura 23) e PY,W3012-S2 (Figura 29). A perda de
massa acima de 650°C possivelmente estd associada a saida dos grupos OH™ e
consequente cristalizacdo, constatando através da tecnica de CHN que nessa
sintese houve precipitacdo dos grupos NO™ também porém, 69% a menos do que
relatado por Ponton (0.8% N) [51], sendo o precursor amorfo na forma de
oxihidroxinitrato hidratado e o carbono identificado proveniente da lavagem
efetuada em etanol conforme Tabela 4. A formacdo de precursores de
oxihidroxinitrato pode reduzir o grau de aglomeragdo em comparagdo com 0S

oxihidréxidos [3] (Figura 34 e Figura 46).

Tabela 4: Resultados de CHN de Y,W30, precursor amorfo.

Nitrogénio Carbono Hidrogénio
Amostra
(% em massa) (% em massa) (% em massa)
PY,W;501,-1 0,238 1,096 1,189
PY,W301,-2 0,256 1,105 1,164

Portanto, para sintese com pH=10 uma temperatura de cristalizacdo de
700°C, durante 20min, foi proposta para a calcinagdo, apontando a cristalizacdo
total da fase monoclinica (P2/m) da Y,W301,, conforme Figura 49.
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15000 -
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Figura 49: DRX da amostra Y,W301,-S4-700. A curva experimental é preta, a curva
calculada é vermelha e a diferenca entre as duas é verde.
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A analise do potencial zeta e de distribuicdo de aglomerados , Figura 50 €
Figura 51, aponta que houve um aumento no tamanho de aglomerado, sendo o
tamanho médio na faixa de 820 nm, superior em torno de 20% ao reportado por

Pontdn et al., para a co-precipitacdo reversa modificada [51].
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Figura 51: Tamanho de aglomerados Y,W30,,-S4-700 em funcéo da variacdo do pH.

A calcinagdo que ocorreu a 700°C contribuiu, conforme esperado [51], com
0 processo de aglomeracéo.

Desta forma, na sintese seguinte, além de avaliar o efeito de pequenas
mudangas nas temperaturas de calcinagdo sobre aglomeracdo, foi avaliado
tambem o efeito do surfactante CTAB. Além disso, foi avaliada a influéncia de

envelhecimento sobre aglomeracédo do pé precipitado amorfo.
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435
Sintese 5

Durante a formacéo do precursor amorfo PY,W301,-S5 0 pH foi controlado
por gotejamento simultaneo de 0,2 mimin™ de Y(NO3)s; e NaOH sob agitacéo de
1240 rpm para assegurar que que o produto de solubilidade Kg, fosse ultrapassado
e 0 pH=10 fosse mantido, conforme Figura 52.

Ao término da co-precipitacdo a dispersdo final foi separada em 3 tubos de
50ml com as seguintes finalidades: tubo 1 armazenaria dispersdo amorfa para
medir distribuicdo de tamanhos de aglomerados; tubo 2 armazenaria a dispersao
que seria envelhecida a temperatura ambiente por duas semanas; tubo 3 recebeu as
etapas de centrifugacdo, lavagem e secagem para que o precipitado pudesse ser
cristalizado posteriormente.

A dispersdo precursora amorfa da sintese 5 (tubo 1) foi diluida em &gua
destilada para garantir a concentracdo ideal a fim de medir o potencial zeta.
Portanto, verificando a correlacdo do potencial zeta com o pH, Figura 53, €
possivel estimar o pH de maior repulsdo entre as particulas.

A distribuicdo dos tamanhos médios de aglomerados de acordo com o pH
pode ser examinado conforme a Figura 54. Os tamanhos menores de aglomerados

estdo relacionados com os pH nos quais potencial zeta € mais negativo.

pH
1

T T T T T T T T T
[i] 5 10 15 20 25

Yolume de ‘((NO}: X H‘_O (ml)
Figura 52: Variacdo do pH durante a co-precipitacdo de PY,W30,,-S5
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Figura 54: Tamanho de aglomerados do PY,W3;01,-S5 (precursor precipitado
amorfo) em funcédo da varia¢do do pH.

Farahani et al., estudaram, usando diferentes concentracdes de solucéo,
taxas de agitacdo, temperaturas e tempos de envelhecimento, 0 impacto que essas
variaveis teriam sob distribui¢do de aglomerados de Cu/ZnO, mostrando que com
65h de envelhecimento o tamanho de cristalito foi reduzido para 13,6 nm quando
comparada com 5h de envelhecimento (25,8 nm), assim, o tempo de
envelhecimento do precipitado e a temperatura desempenham importantes papeis
na determinacdo da fase cristalina dos precursores [54].

Zhang et al., reportou uma sintese de nanop6s da Nd:YAG (Nd:Y3Als01,)
através do método de precipitacdo, assistida por micro-ondas, onde estudou o
efeito do envelhecimento, observando que apds seis dias de envelhecimento

obteve-se 0 menor tamanho de aglomerados [55].
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Chen et al., estudou o efeito do envelhecimento das misturas de alumina
com zirconia utilizando o processo de co-precipitagdo envelhecida por 40h em
solucdo aquosa no pH = 9 a temperatura ambiente. Através do processo de
envelhecimento houve constatacdo da diminuicdo da &rea especifica de poés
calcinados [56].

Portanto, avaliou-se o impacto do envelhecimento por duas semanas, sobre
o tamanho de aglomerados de precipitados amorfos, Figura 55. Pode-se concluir
que o envelhecimento foi promissor quanto a diminuicdo do tamanho de

aglomerados.
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Figura 55: Tamanho médio de aglomerados do precursor vs. envelhecimento no pH=10.

Apesar de diversos artigos relacionarem o envelhecimento com a alteragéo
do tamanho de particulas, os mesmos ndo justificam o fendmeno, evidenciando
apenas sua existéncia [55-56]. Os parametros como pH e temperatura se
mantiveram constantes ao longo do envelhecimento, ndo havendo exposicao a luz
solar e mantendo lacrado o recipiente com a dispersdo da sintese 5.

Em funcdo disso, a hipdtese levantada € que o potencial zeta estaria
variando com o tempo (fendmeno observado posteriormente para a sintese 3). O
gotejamento de 35ml de NaOH (maior gotejamento efetuado dentre as 5 sinteses),
sugere que devido a alta concentracdo de eletrdlitos ao término da sintese 5, a
espessura da camada difusa estaria grande, e desta forma, obtendo um potencial
zeta ndo muito negativo. Com o envelhecimento de duas semanas, a concentracéo

de eletrdlitos estaria diminuindo devido ao processo de solvatacéo, e dessa forma,
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a espessura da camada difusa estaria diminuindo, ocasionando em um potencial
zeta com valor mais alto, e portanto, a repulsdo e desaglomeracéo das particulas.
Como a amostra PY,W301,-S4 apresentou cristalizacdo depois da
calcinacdo a 700°C, durante 20min, e de acordo com as curvas de TGA/DSC
(Figura 56 e Figura 57) da amostra ndo-envelhecida que mostram um pico
exotérmico entre 700°C a 740°C, foi proposto realizar calcinagdes durante 20 min
de trés aliquotas do precipitado nao-envelhecido em trés temperaturas diferentes,
700°C, 715°C, 730°C, conforme Figura 58 para avaliar seu impacto sobre os
tamanhos do cristalitos e dos aglomerados. As amostras calcinadas foram

introduzidas ao forno apds as temperaturas programadas terem sido alcancadas.
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Figura 56: Curvas de TGA/DSC PY,W;301,-S5.
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Figura 57: Pico exotérmico de PY,W301,-S5.
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Figura 58: DRX das amostras (a) Y,W301,-S5-700; (b) Y,W30:,-S5-715; (€) Y,W301,-S5-
730. A curva experimental é preta, a curva calculada é vermelha e a diferenca entre as
duas é verde.

Nota-se que o precursor cristalizou tanto em 700°C quanto em 715°C e
730°C, sendo que o tamanho médio de cristalitos, avaliados por DRX,
permaneceu praticamente inalterado nas trés temperaturas, variando entre 16, 15,7
e 15,1 nm, respectivamente, dentro do desvio padrdo. Optou-se, portanto, a fim de
diminuir os efeitos do processo de sinterizagdo, usar a temperatura de calcinacéo
de 700°C. Para haver comparacéo do potencial zeta das amostras calcinadas com o
potencial das particulas amorfas ndo-envelhecidas, foi verificado o
comportamento do potencial versus pH para as trés sinteses conforme Figura 59,

Figura 60 € Figura 61.
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Figura 60: Potencial Zeta da amostra Y,W301,-S5-715.
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Figura 61: Potencial Zeta da amostra Y,W301,-S5-730.
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A distribuicdo dos tamanhos de aglomerados, assim como o respectivo
desvio das medidas foi verificado para as trés amostras em diferentes pHs,

conforme as Figura 62 - 64.
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Figura 62: Tamanho de aglomerados Y,W301,-S5-700 em funcéo da variacdo do pH
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Figura 63: Tamanho de aglomerados Y,W30,,-S5-715 em func¢&o da variacdo do pH.
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Figura 64: Tamanho de aglomerados Y,W30,,-S5-730 em funcéo da variacdo do pH.
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Conforme esperado, em pH=10 onde o potencial zeta é o mais negativo a
calcinacdo com a temperatura mais baixa de 700°C, apresentou menor tamanho de
aglomerados, acompanhado pelo menor desvio padréo.

No entanto, o efeito da calcinacdo sobre os tamanhos de aglomerados
mostrou se extremamente significativo, acarretando um aumento de praticamente
100%, quando comparado ao tamanho médio do percursor nao-envelhecido,
observado para a temperatura de calcinagdo de 700°C, enquanto cada acréscimo
de temperatura de calcinagdo em apenas 15°C resultou num aumento adicional dos
tamanhos médios dos aglomerados, reiterando que mesmo aumentos
relativamente pequenos na temperatura de calcinacdo podem ser nocivos sobre o
estado de aglomeracéo.

Com o intuito de desagregar os aglomerados, o p6 calcinado a 700°C foi
moido em um almofariz por 10min. A Figura 65 () ilustra a distribuicdo dos
aglomerados calcinados com tamanho médio de 3 pum (376 objetos medidos)
constatando intensa aglomeracdo das particulas. Na Figura 65 (b) € verificado
particulas inferiores a 100nm.

Desta forma, conclui-se que particulas nanométricas foram sintetizadas
embora o fator de aglomeragdo (Equacgdo 20) através da microscopia tenha razéo

igual a 30 enquanto que por DLS esta razdo tenha sido de 16.

Equacéo 20: Fator de aglomeragéo

onde, Dsp € 0 didmetro dos aglomerados e D, é o didametro de particula
supondo formato de esferas, fornecendo informacdes sobre as particulas primarias
[57].
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SEI 5.0KkV X2,000 WD52mm 10um S| 5.0kV  X30,000 WD 6.3mm 100nm

Figura 65: Amostra Y,W30;, — S5 -700 analisada no MEV.

4.35.1
Sintese 5 com adicdo de CTAB

Na secdo 4.2.2 foi discutido a necessidade de adaptar o experimento visando
aprimorar a desaglomeracdo, alterando o procedimento proposto inicialmente,
baseado em Pontén [3].

Os resultados encontrados na secdo 4.3.5 demonstraram que a calcinacdo
possui impacto extremamente significativo sobre o grau de aglomerados,
aumentando o mesmo. Portanto, com o intuito de deixar os aglomerados na forma
mais dispersa, foi utilizado o surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB).

O CTAB foi diluido em &gua em trés concentracdes distintas: 0.5CMC;
0.9CMC(concentragcdo micelar critica do CTAB); 2CMC, e misturadas com
aliquotas da sintese 5 (amorfa e envelhecida), denominadas de PY,W30,-
0,5CMC; PY,W304,-0,9CMC e PY,W30,,-2CMC.

O potencial zeta da mistura final (precursor da sintese 5, adicionado de
CTAB) e a distribuicdo de tamanho de aglomerados é apresentado na Figura 66,

Figura 67 € Figura 68.
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Figura 66: Potencial Zeta e tamanho de aglomerados em fun¢céo do pH da amostra
PY,W30,,-0,5CMC.
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Figura 67: Potencial Zeta e tamanho de aglomerados em fun¢éo do pH da amostra
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Figura 68: Potencial Zeta e tamanho de aglomerados em funcéo do pH da amostra

PY,W50,,-2CMC
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Os aglomerados PY,;W30;, - 0,5CMC possuem a curva do potencial zeta
inalterada, ou seja, a hipdtese é que o surfactante atua apenas como dispersante.
No caso dos aglomerados PY,W;0;, - 0,9CMC, a curva do potencial zeta é
alterada ficando completamente positiva em funcdo da formacdo de micelas. A
hipGtese € que o surfactante interage eletrostaticamente com as camadas em torno
das particulas mudando a carga delas. Dessa forma, o CTAB diminui a carga da
particula que era bastante negativa deixando-a quase neutra, por isso, a inversdo
dos valores de tamanho de aglomerados, indicando a formacao de agregados.

Os aglomerados PY;W30;, - 2CMC apresentam alteracdo do potencial zeta,
assim como as PY,W;301, - 0,9CMC. Porém, o resultado de 60nm para o pH= 3
pode ser atribuido a leitura das micelas. A hipotese da leitura micelar € devido a
alta concentracdo de CTAB, fazendo com que a parte polar do CTAB seja
adsorvida na superficie da particula e a parte hidrofébica esteja em contato com as
bolhas de ar ocasionadas durante a mistura da dispersdo, justificando a flotagéo e
ascensdo das particulas conforme ilustrado na Figura 69.

E importante observar que a amostra PY,;W301, - 0,5CMC manteve 0s
tamanhos de aglomerados praticamente idénticos aos da amostra envelhecida

usada como a precursora.

Figura 69: Inicios de flotacdo da PY,W30;, — 2 CMC.

Apos a distribuicdo de tamanho de aglomerados, as dispersdes foram
lavadas, secas e calcinadas a temperatura de 700°C, Figura 70. Essa temperatura
foi a escolhida com base no que foi observado no 4.3.5. Todas as amostras
apresentaram cristalizacdo da fase desejada no sistema cristalino monoclinico. As

mesmas foram avaliadas para tamanho médio de aglomerados com a finalidade de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621809/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621809/CA

4. Um método para a co-precipitacédo do Y,W30;, 84

estudar o efeito da calcinacdo e do surfactante sobre a aglomeracdo do p6. O

potencial zeta e a distribuicdo podem ser verificados nas Figura 71 €
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Figura 70: DRX das amostras (a) Y,W30,,— 0,5CMC; (b) Y,W301,— 0,9CMC; (c)
Y,W30;,— 2CMC. A curva experimental é preta, a curva calculada é vermelha e a
diferenca entre as duas é verde.
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Figura 72: Potencial Zeta e tamanho de aglomerados em funcdo do pH da amostra
Y,W30;, — 0,9CMC.

Os pds de Y,W30;:, — 0,5CMC e Y,W301, — 0,9CMC, calcinados, possuem
a curva do potencial zeta inalterada quando comparada com a curva amorfa,
podendo ser justificada pela evaporacdo do surfactante quando calcinado,
retornando as propriedades eletroestaticas originais.

As Y,W;30;:, — 0,5CMC calcinada apresentou, para o pH =10, um tamanho
médio de aglomerados inalterado quanto ao da amostra envelhecida mostrando a
eficiéncia do CTAB para impedir aglomeracao durante o processo de calcinacéo.
A Y,;W301, — 0,9CMC calcinada demonstrou também ser eficiente na reducéo da
aglomeracdo durante calcinagdo no pH=10 comparando-se com a amostra
Y, W30, — 0,5CMC. O desvio do tamanho de aglomerados em pH=6 e 3 foi

muito maior em comparagdo com o observado para a Y;W30;, — 0,5CMC.
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A Figura 73 ilustra a distribuicdo dos aglomerados calcinados utilizando
CTAB, visivelmente mais dispersa que a amostra Y,W301,-S5-700. Na Figura 73

(b) é verificado particulas inferiores a 100nm.

WD 5.4mm 10um SE 50KV X30,000 WD6.4mm  100nm

Figura 73: Amostra Y,W;0,, — 0,9CMC analisada no MEV.

Desta forma, conclui-se que particulas nanométricas foram sintetizadas
tendo maior dispersdo das mesmas quando utilizado o surfactante CTAB. O fator
de aglomeracdo através da microscopia quando utilizado o CTAB ¢ igual a 14,
enquanto que por DLS esta razéo é de 5, ou seja, a utilizacdo do CTAB reduziu a

aglomeracdo em mais que 50%.

4.4

Conclusodes

Os po6s Y,W30,, foram sintetizados através da co-precipitacdo reversa
modificada mantendo pH constante apresentando uma reducéo do tamanho médio
dos aglomerados calcinados em 30% para o caso da amostra Y,;W30;, — 0,5CMC
guando comparado ao relatado por Ponton [51]. O mesmo foi aprimorado em 50%
quando a cristalizacdo ocorreu através do tratamento hidrotérmico. Desta forma,
conclui-se que a manutengdo do pH constante promoveu alta taxa de nucleacdo
minimizando a taxa de crescimento das particulas precursoras.

O envelhecimento da dispersdo foi estudado e revelou diminui¢cdo do
tamanho de aglomerados em 50% quando comparado a distribuicdo primaria de

aglomerados precursores. Existem estudos sobre a mudanca do potencial zeta com
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0 tempo [58-59], os quais relacionam a espessura da camada difusa com a
concentracdo de eletrdlito. Assim, a hipétese levantada é que ao término do
gotejamento, as particulas carregadas na dispersdo final, interagem
eletrostaticamente com ions da solucdo causando mudanca no potencial zeta.
Portanto, a espessura da camada difusa estaria variando com o tempo, causando
aumento do potencial zeta e, desta forma, diminuindo a aglomeracao.

A dispersdo utilizando surfactante CTAB apresentou reducdo do tamanho
médio de aglomerados de 1600 nm (sem CTAB) para 500 nm (com CTAB),
quando comparada com a dispersdo sem 0 mesmo. Na amostra PY,W30;, -
0,5CMC o surfactante atua apenas como dispersante, mantendo tamanhos de
aglomerados praticamente idénticos aos da amostra envelhecida.

Na PY,W30;, - 0,9CMC o surfactante interage eletrostaticamente com as
camadas em torno das particulas diminuindo a carga das mesmas, deixando-as
quase neutras, e por isso, a inversdo dos valores de tamanho de aglomerados,
indicando a formacao de agregados.

Na amostra PY,W30;, - 2CMC o resultado de 60nm pode ser atribuido a
leitura das micelas. A hipotese da leitura micelar é devido a alta concentracdo de
CTAB, fazendo com que a parte polar do CTAB seja adsorvida na superficie da
particula e a parte hidrofobica esteja em contato com as bolhas de ar ocasionadas
durante a mistura da dispersao, justificando a flotacdo e ascensdo das particulas

observado durante o experimento.
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Propriedades fisica do Al,W30;, consolidado por “Spark

Plasma Sintering”

5.1

Introducéao

As fases de expansdo térmica negativa ou préximo a zero das familias
A;M304, ou afins, por possuirem uma propriedade térmica incomum, tém gerado
interesse da comunidade cientifica e da industria para serem transformadas em
ceramicas de engenharia, Uteis para diversas aplicacfes, sendo uma desta a que
necessita a resisténcia ao choque térmico. Neste caso essas ceramicas devem
adotar formas monoliticas. Suas propriedades mecanicas e rotas de sinterizacdo
para consolidacdo de formas macicas e densas ainda estdo no estado incipiente de
conhecimento [60-66] [4] [2].

A consolidacdo ocorre através do processo de conformacdo e sinterizagdo,
sendo o tamanho médio das particulas do p6 cerdamico e o nivel de sua
aglomeracdo fatores importantes no processo de densificacdo, visto que, entre
outras razdes, quanto menor o tamanho médio de particulas (aglomerados), maior
¢ a area superficial, e assim, maior a energia associada ao sistema, requerendo
temperaturas menores de sinterizacdo para obtencdo de altas densidades relativas
[1].

Jardim et al., relataram uma sintese de Al,(WQ,); através da co-precipitacdo
ajustando o pH=6, seguida por calcinacdo a 800°C. O p6 foi prensado
uniaxialmente e o efeito das temperaturas de sinterizagdo convencional em uma
(inica etapa, entre 850°C e 1000°C, sobre a densidade das pastilhas foi estudada.
Como conclusédo, Jardim et al., mostraram a dependéncia linear do médulo de
Young e da dureza na faixa de 75 e 90% da densidade relativa, encontrando para
10% de porosidade relativa, valores da ordem de 54 GPa e 365,6 VHN,
respectivamente [2].

Prisco et.al [61], estudaram o efeito da microestrutura sobre a resisténcia

mecanica e ao choque térmico do Al,W30;1,, cujo po foi preparado através da via


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621809/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621809/CA

5. Propriedades fisica do Al,W30;, consolidado por “Spark Plasma Sintering” 90

de evaporacdo completa, seguida de calcinagdo a 750°C por 30min. O po6 foi
moido, misturado com aglutinante e consolidado mecanicamente por 3 min a
250MPa. O corpo de prova verde foi sinterizado a temperatura de 1000°C por
10h, obtendo forma macica de 91% de densidade relativa com mdédulo de Young
de 52 GPa e dureza Vickers 369, proximo ao relatado por Jardim [2], também
obtido por sinterizacdo convencional. Através da microscopia foram identificadas
caracteristicas como: densidade ndo-homogénea, microtrincas e granulometria
grosseira micronica, justificando o baixo médulo Weibull (m=7) apds teste de
flexdo de quatro pontos (primeiro registro na literatura para este tipo de ceramica).
Diversos estudos sdo apontados na literatura relacionando a diminuicdo do
modulo de elasticidade conforme aumento de porosidade e tamanho de gréo [67-
68]. A razdo dessa relacdo € que quando a microestrutura é mais grosseira, a
tensdo de escoamento diminui, ja que, as trincas normalmente sdo formadas no
contorno de gréo, portanto, quanto maior 0s graos maiores serdo as trincas. A
porosidade pode ser vista como uma segunda fase, cujo mddulo de elasticidade é
nulo, e desta forma, diminui a resisténcia do material, reduzindo as propriedades
mecanicas.
Prisco., [1] partindo de modelos de sinterizacdo em duas etapas [69-71] ,
propbs uma sinterizacdo em trés etapas (Figura 74), correspondendo essas ao:
1. Coalescimento, sem densificacdo (baixas temperaturas permitindo a
homogeneidade de tamanhos de gréo eliminando grdos menores).
2. Densificacdo inicial, rdpida, com crescimento de grdos (aquecimento até a
temperatura de maior taxa de densificacdo).
3. Densificacdo principal, mais lenta, sem (ou com pouco) crescimento de
grdos (temperatura de inicio do processo de sinterizacao).

TC) &

53 —etapa

: 51 -etapal

Ta

t (h)

Figura 74: Esquema de sinterizacdo em trés estagios.
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A fim de obter pd nanométrico, Prisco [1] utilizou a técnica por co-
precipitacdo, cujo precipitado foi centrifugado, lavado em alcool etilico e seco no
micro-ondas. A calcinagdo ocorreu a 750°C por 30 min. O p6 calcinado foi
prensado uniaxialmente a 250 MPa por um minuto seguido pela prensagem
isostatica a 350 MPa durante 2 min a temperatura ambiente, obtendo a amostra
verde Sysosso. As densidades relativas das amostras de Al,W30;,, consolidadas

isostaticamente sinterizadas em trés etapas sdo mostradas na Tabela 5 [1].

Tabela 5: Densidades relativas das amostras Al,W3;0,,, consolidadas isostaticamente
sinterizadas em trés etapas [1].

Amostra Densidade relativa (%) | Tratamento térmico

Pressdo Uniaxial + Isostatica

S250/1350 58 Verde

S1as0/350 57 730°C por 40h

S2;501350 72 +1075°C por 15min

S3250/350 92 +820°C por 40h

Z3250/350 96 3 etapas: 900°C por 6 h;
1075°C por 1 h; 950°C
por 6 h

Com o intuito de aprimorar a densificagdo, Prisco., [1] prop0s uma nova
rota de sinterizacdo em trés etapas, denominando como Z3,s0350. A nova rota
aumentou as temperaturas e diminui o tempo de exposi¢do para evitar o
crescimento de graos, obtendo 96% de densidade relativa com as seguintes etapas:
900°C por 6h; 1075°C por 1h e 950°C por 6h.

As propriedades mecénicas das ceramicas estdo fortemente relacionadas
com sua porosidade e microestrutura. As tecnologias convencionais de metalurgia
do pd, tais como, prensagem a quente e sinterizagdo por compressdo, ocasionam
em uma estrutura grosseira ndo uniforme [72]. Portanto, a obtencdo de uma
microestrutura densa de gréos finos proporcionaria maior resisténcia mecanica.
Diversos estudos apresentam a rota de sinterizagdo por plasma (SPS) como um
grande progresso nesse quesito, visto que, a exposicao do po a altas temperaturas
tem duragdo de poucos minutos, diminuindo o indesejavel crescimento de gréos,

preservando alta densificacédo [28;72-73].
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O presente estudo utiliza 0 mesmo po sintetizado por Prisco, L. P. [1],
analisando de forma comparativa duas metodologias de sinterizacdo distintas,
consolidado tanto por sinterizacdo em trés etapas, quanto por Spark Plasma

Sintering, avaliando seus efeitos sobre as propriedades fisicas do Al,W301;.

5.2

Materiais e Métodos

Uma mistura a 0,1M de 200ml de Al (NO3)3 x H,O (Isofar, 99%) com 25 ml
de 0,1M de (NH4)sW12039 X H,O (Johnson Mattther Company, 99%) com pH
inicial de 3,0 foi corrigida para pH=4 utilizando uma solu¢do 1M de bicarbonato
de amonio, obtendo o precipitado precursor amorfo Al,W301,. O precipitado foi
lavado trés vezes em alcool etilico, centrifugado e seco no micro-ondas, sendo
calcinado a temperatura de 750°C durante 30min. A Tabela 5 apresenta 0s estagios
de sinterizacdo em trés etapas empregadas por Prisco [1] em sua primeira
abordagem, e sua segunda abordagem utiliza a amostra Z3s0/350, @ qual recebeu
aumento de temperaturas e diminuigdo do tempo de exposi¢do para evitar o
crescimento de gréos.

A outra parte remanescente do pé calcinado (750°C, 30 min) foi sinterizado
através do sistema de Spark Plasma Sintering (SPS), denominado também de
sinterizagdo por plasma, usando o equipamento GT-Advanced Technologies
Model 10-3, com taxa de aquecimento de 100°Cmin™, pressdo 50MPa e
temperatura de 1000°C em vécuo nos tempos de 2 e 10 min, denominadas por
Al,;W301; — 2min e Al,W30;, — 10min respectivamente. As densidades aparentes
das duas amostras foram avaliadas através do método de Archimedes usando
etanol, apresentando 96% de densidade relativa (DR) para ambas as amostras. As
amostras SPS apresentaram coloracdo preta, diferentemente da coloragdo do po,
corpo verde ou das amostras sinterizadas em trés etapas que era branca [1].

As microestruturas e as propriedades éticas das amostras Al,W30;1, — 2min
e AlW30;, — 10min receberam recobrimento de carbono e foram analisadas
utilizando um microscopio eletrénico de varredura com emissdo de campo
(MEV/FEG) JEOL JSM-6701F com voltagem de aceleracdo de 1kV utilizando
detector de elétrons secundarios. As amostras produzidas por sinterizacdo em trés

etapas foram observadas atraves das regides fraturadas sem nenhuma preparagéao
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prévia, visto que, o contorno de grdos foi facilmente identificado permitindo a
medicdo da distribuicdo do tamanho de gréos através do software Fiji. Entretanto
as amostras produzidas por SPS, sinterizadas por 2 e 10min, demonstraram uma
microestrutura muito fina, demandando polimento com pastas de diamante de 6,3
e 1 um e tratamento térmico a 900°C totalizando em 1h.

A absorcdo de UV-Vis foi obtida através da espectroscopia de refletancia
difusa utilizando o equipamento Perkin-Elmer, UV/VIS Espectrometer, Lambda
650, usando a-Al,O3 como padréo de referéncia. O espectro obtido foi plotado
através da funcdo de Kulbelka-Munk para estimar a energia da banda proibida.

A difracdo de raios — X foi realizado nas amostras de SPS, 2 e 10min, na
forma de po6 utilizando o equipamento Bruker D8 Advance equipado com a
camara de reacdo Anton Paar XRK900 com suporte de amostra Marcor®
aquecido em ar na faixa de 10 a 80° 20 usando Radiagdo CuK, ao passo 0,02° a
cada 2s. As amostras foram aquecidas in situ a uma taxa de 12°C min™ e
analisadas na faixa de temperatura de 100 a 900°C.

A dureza e 0 moédulo de Young das amostras sinterizadas foram
determinados utilizando o equipamento CSM Instruments MHTX S/N: 01-2802
aplicando um penetrador piramidal Vickers com velocidade de descarga de 1000

mN min™ e a carga maxima variando entre 100 a 7200mN, mantida durante 10s

[1].

5.3

Resultados e Discussoes

5.3.1
Estudo das propriedades oticas

As propriedades oOticas da amostra de Al,W3012, uma consolidada por SPS e
outra (S1as0/350) que sofreu a primeira etapa de sinterizagdo no processo de 3
etapas proposto por Prisco [1] foram analisadas conforme ilustrado na Figura 75 a

Figura 77 , através da espectroscopia de refletancia difusa.
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Figura 75: Absorbéancia da amostra Al,W301, SPS-2min.
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Segundo mostrado acima, as amostras de SPS possuem absorbancia
uniforme e total no espectro visivel, conforme esperado, ja que sua coloragédo €
preta fosca, assim, podemos dizer que a energia de banda proibida dessas
amostras é abaixo da energia do espectro visivel, j& que a mesma absorve todos 0s
comprimentos de onda visiveis. Esse comportamento decorre da introducdo de
defeitos pontuais, como vacancias de oxigénio [74].

A amostra S150/350 (de coloracdo branca) possui absorbancia parcial no UV-
Vis, visto que a mesma absorve todos os comprimentos de onda na faixa até
300nm e conforme o comprimento de onda aumenta a absorbancia diminui e se
torna nula.

Através do grafico de Kubelka-Munk, Figura 78, podemos determinar a
energia da banda proibida, tracando uma reta por extrapolagéo, apresentando Ecap
=3,11eV.

16 1% 20 22 24 2B B 30 32 34 35 38
hu (V)

Figura 78: Grafico Kubelka-Munk para amostra S1,5q/3s0.

5.3.2

Estudo das propriedades mecénicas

A determinagédo da dureza e do modulo de Young foi realizada nas amostras
AlL,W;3015 — 2min e Al,W301, — 10min (SPS) e seus resultados comparados com
as das amostras por sinterizacdo convencional e por trés etapas, Z32s0/350, COM 0

objetivo de avaliar a resisténcia mecénica a partir da metodologia de consolidacéo
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diferente, sabendo-se que tanto a amostra Z350/350 quanto as amostras Al, W30, -
2 min e 10min possuem densidades relativas idénticas e iguais a 96%. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 6 para Al,W301, - 2 min, Tabela 7 para
Al;W301, - 10 min e conforme apresentado por Prisco, para a amostra Z32s0350
segue Tabela 8, enquanto para a amostra convencional, Tabela 9 [1].

Tabela 6: Dureza e médulo de Young da amostra Al,Ws0;, — 2min obtida por SPS.

~ Carga Taxa de carregamento Médulo de -
Indentacao (mﬁ) (mN/m?n) Elasticidade (GPa) Dureza (Vickers)
1 100 500 82 830
2 100 500 87 688
3 100 500 99 1072
4 100 500 96 940
5 100 500 112 1094
6 100 500 91 773
7 100 500 90 812
8 100 500 90 763
9 100 500 83 610
10 100 500 78 541
11 100 500 92 666
12 100 500 87 754
13 100 500 90 744
14 100 500 87 642
15 100 500 90 857
16 100 500 94 946
17 100 500 90 800
18 100 500 91 806
19 100 500 96 772
20 100 500 104 1082
21 100 500 87 725
22 100 500 78 602
Média 91 796
Desvio Padrao 8 150
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Tabela 7: Dureza e médulo de Young da amostra Al,Ws0;, — 10min obtida por SPS.

~ Carga Taxa de carregamento Médulo de -
Indentagao (mfl) (mN/m?n) Elasticidade (Gpa) Dureza (Vickers)
1 100 500 93 691
2 100 500 93 671
3 100 500 86 554
4 100 500 96 611
5 100 500 91 599
6 100 500 92 537
7 100 500 77 469
8 100 500 86 557
9 100 500 99 646
10 100 500 89 644
11 100 500 91 619
12 100 500 73 428
13 100 500 96 653
14 100 500 77 366
15 100 500 91 633
16 100 500 89 597
17 100 500 86 648
18 100 500 86 540
19 100 500 89 564
20 100 500 94 700
21 100 500 88 694
22 100 500 91 585
23 100 500 85 576
24 100 500 90 614
25 100 500 88 574
26 100 500 95 686
Média 89 594
Desvio Padrao 6 80
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Tabela 8: Dureza e modulo de elasticidade da amostra Z3,5q/350 Obtida em 3 etapas de

sinterizagao [1].

Indentacso Carga Taxa de carregamento N.Ic’fdulo de Dureza (Vickers)
(mN) (mN/min) Elasticidade (Gpa)
1 100 500 57 473
2 100 500 60 487
3 100 500 63 464
4 100 500 62 454
5 100 500 70 600
6 100 500 73 585
7 100 500 65 609
8 100 500 54 470
9 100 500 52 362
Média 62 500
Desvio Padrao 7 82

Tabela 9: Dureza e moddulo de elasticidade da amostra obtida por sinterizagédo

convencional [61].

Indentacso Carga Taxa de carregamento IV.Ic'J.dqu de Dureza (Vickers)
(mN) (mN/min) Elasticidade (Gpa)

1 100 500 51 354

2 100 500 52 473

3 100 500 55 351

4 100 500 50 281

5 100 500 50 387

6 100 500 52 369

Média 52 369

Desvio Padrao 2 62

Comparando os resultados obtidos, pode-se concluir que com o método de

SPS as pastilhas apresentaram maior resisténcia mecanica quando comparada com

as amostras de sinterizagdo convencional [61] e em trés etapas [1], conforme

ilustrado nas Figura 79 e Figura 80.
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Figura 79: AlL,W30, . Relagdo linear entre a porosidade relativa e a dureza Vickers [2].
Convencional: 91%DR [61]. Z3,50/350 : Amostra sinterizagdo em 3 etapas com 96%DR
[1]. Amostras por SPS: Al,W301, _10min e ALW301,_2min.
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Figura 80: AlL,W30;, . Relacdo linear entre a porosidade relativa e médulo de Young [2].
Convencional: 91%DR [61]. Z350/350 : Amostra sinterizagdo em 3 etapas com 96%DR
[1]. Amostras por SPS: Al,W301,_10min e Al,W30;,_2min.

Um fator relevante € que tanto as amostras obtidas por SPS quanto a
amostra Z3,s0350 apresentam a mesma densidade relativa de 96%, porém suas
durezas e mddulos de Young sdo significativamente diferentes, sugerindo que as
microestruturas sejam diferentes. Desta forma, as microestruturas destas amostras

serdo abordadas e estudas na sec¢do 5.3.3.
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5.3.3

Estudo da microestrutura

Prisco estudou a distribuicdo dos tamanhos de gréos e seus respectivos
tamanhos médios em funcdo do tipo da sinterizacdo aplicada, os quais séo
apresentados na Figura 81 e Figura 82 [1]. A amostra S3250/350 recebeu tratamento
térmico por 80h com intervalos de temperatura menores que a amostra Z3s0/3s0,
embora, para compensar 0 aumento de temperatura, a duracdo do tratamento
térmico da Z3s0/350 totalizou em 13h.

Figura 82: Microestrutura da amostra Z3,50,350 (96 % DR) e sua respectiva distribuicdo de
tamanhos de gréos [1].

O tamanho médio de grdos aumentou de 1,27 pum para 2 um apds mudar da
sinterizacdo de S3;50/350 para a Z3s0/350 (justificado pelo aumento de temperatura)
enguanto, ao mesmo tempo, a densidade relativa aumentou de 92% para 96%.

A microestrutura da Al;W301, — 2min é apresentada na Figura 83.
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Figura 83: Amostra Al,W301,_ 2min regiéo fraturada.

A amostra Al,W30:, — 2min apresentou aspecto mais consolidado sem
revelar as caracteristicas microestruturais.

A preparacdo metalografica de ceramicas ndo é trivial [75], principalmente
no caso de um ataque quimico, sendo complexa a escolha do reagente acido
quando se trata de uma fase nova. Portanto, optou-se pelo ataque térmico para
revelacdo dos graos [29]. Para evitar que o ataque térmico modificasse o tamanho
dos gréos, de acordo com a literatura [76], a temperatura ideal seria de 100°C a
200°C abaixo da temperatura de sinterizagdo, durante 1h ou menos. Portanto, as
amostras de SPS (patamar de 2 e 10 min) foram inseridas no forno a 900°C
durante 15min e retiradas logo em seguida. A Figura 84 apresenta o resultado do

ataque térmico revelando melhor a microestrutura da Al,W;01, - 2min.

50kV  X30,000 WD35mm 100nm

Figura 84: Amostra Al,W30;, - 2min ap6s tratamento térmico de 900°C durante 15min.
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A Figura 84 apresenta graos entre 70 a 100nm. A Figura 85 apresenta falta de

definicdo dos grédos para a amostra Al,W301, — 10min.

“Nuvemde
graos”

Graos
mais
definidos

SEI 50kV  X30,000 WD39mm 100nm

Figura 85: Amostra Al,W;0;, - 10min apds tratamento térmico de 900°C durante 15min.

As amostras posteriormente foram levadas para um tratamento térmico
adicional a 900°C por mais 30min, e em seguida polidas com pasta de diamante
com 3um e 6 um [77].

A amostra Al;W301, — 2min ap6s polimento e segundo tratamento térmico é
apresentada nas Figura 86 e Figura 87.

X8000 WDS5 w

Figura 86: Amostra Al,W30;, - 2min apds polimento com pasta de diamante (6-3um)
além do segundo tratamento térmico de 900°C durante 30min.
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SEI 50kV  X130,000 WD55mm 100nm

Figura 87: Amostra AlLW;0;, - 2min ap6s polimento com pasta de diamante (6-3um)
além do segundo tratamento térmico de 900°C durante 30min.

Nota-se, Figura 86, que 0 segundo tratamento térmico foi parcialmente
eficaz, e que € possivel observar contornos de alguns gréos revelando tamanhos <
100 nm. A amostra Al,W30;, — 10min diferentemente da Al,W30;, — 2min, ainda

assim nao revelou a microestrutura, conforme Figura 88 € Figura 89.

SEI 5.0kV X30,000 WD 6.0mm Uc SEI 5.0kV X8,000 WD6.1mm Tum

Figura 88: Amostra Al,W301, - 10min ap6s polimento com pasta de diamante (6-3um)
além do segundo tratamento térmico de 900°C totalizando 45min de exposigéo.
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SEI 5.0kV  X100,000 WD6.1mm 100nm

Figura 89: Amostra Al,W301, - 10min apés polimento com pasta de diamante (6-3um)
além do segundo tratamento térmico de 900°C totalizando 45min de exposic&o.

Para revelar melhor a microestrutura da Al,W301, — 10min, um terceiro
tratamento térmico (900°C durante 15min; totalizando 1h de ataque) foi realizado,

além do polimento com pasta de diamante a 1 um [63], conforme Figura 90.

5.0kV X30,000 WD43mm 100nm S 50kv  X130,000 WD43mm 100nm

Figura 90: Amostra AlLW301, - 10min apés polimento com pasta de diamante (6-3-1um)
além do terceiro tratamento térmico de 900°C totalizando 1h de exposicao.

Em funcdo da intensa consolidacdo e da microestrutura fina, ambas as
amostras por SPS apresentaram semelhanga na identificacdo dos grdos em nivel
qualitativo, impedindo que a distribuicdo de tamanho de gréos fosse verificada
quantitativamente. A microestrutura das amostras S3;50/350 € Z3250/350 (Ordem de 1-
3 um) é diferente das SPS, 2 e 10min, sendo nitida a obtencdo de grédos
nanométricos, inferiores a 100nm ndo apresentando de forma evidente

crescimento de gréos.
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O efeito do tamanho médio de grdo nas propriedades de resisténcia
mecanica, como dureza e modulo de ruptura, é estabelecido para materiais
convencionais através da relacdo de Hall-Petch (secdo 2.7 - Equacdo 15).
Conforme analisado, as amostras por SPS apresentaram expressivo aumento de
dureza e de médulo de Young justificado pela microestrutura nanométrica.

Cheng et al. [74], estudaram o aumento em uma ordem de grandeza do
coeficiente de expansdo térmica negativa introduzindo vacancias de oxigénio no
material Ings(HfMQ)o 7M0301,. A justificativa utilizada para o aumento do CTE é
que a introducédo de vacancias promoveria flexibilidade dos poliedros na estrutura,
atribuindo essa propriedade a quebra de algumas ligagdes. Os autores [74]
associaram as mudancas das propriedades térmicas e 6ticas com a introducéo de
vacancias de oxigénio.

A alteracdo de cor do material estudada por Cheng et al. [74] é explicada
através da excitacao eletrdnica que pode dar origem ao centro de cores. A cor do
material € o complemento do que é absorvido e as vacancias de oxigénio, por
exemplo, ou os intersticios podem estar criando niveis de energia adicional entre a
banda de valéncia e a banda de conducéo, mudando a coloragdo no material [78].
Prisco, [61] determinou o CET intrinseco do Al,W30;, (91% DR) na faixa de 25 -
800°C (1,75 x 10°°C™), préximo a 2,1x10°°C™ reportado a partir de resultados
dilatométricos de um monocristal. Desta forma, com o intuito de explorar o
argumento utilizado por Cheng et al. [74], foram calculados os CTE’s das
amostras por SPS (96% DR) mostrados na Tabela 10 € Tabela 11.

Tabela 10: ParAmetros de rede em fungéo da temperatura para Al,W30;, — 2min.

Tamanho
Temperatura cristalito
(°c) a(A) b (A) c(A) Vv (A3) (nm)
100 12,6163 (4) | 9,0499 (3) 9,1262 (2) | 1042,01 (6) 102
300 12,6272 (5) | 9,0505 (3) 9,1259 (3) | 1042,94 (7) 81
500 12,6379 (5) | 9,0523 (4) 9,1257 (3) | 1044,01(7) 80
700 12,6463 (5) | 9,0539 (3) 9,1262 (3) | 1044,94 (7) 76
900 12,6574 (5) | 9,0568 (3) 9,1276 (3) | 1046,36 (6) 74
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Tabela 11: ParAmetros de rede em funcéo da temperatura para Al,W;01, — 10min.
Tamanho
cristalito
Temp (0C) a(A) b () c(A) Vv (A3) (nm)
100 12,6100 (3) 9,0467 (2) 9,1219 (2) 1040,63 (4) 122
300 12,6227 (2) 9,0481 (1) 9,1226 (1) 1041,91 (3) 145
500 12,6335 (2) 9,0495 (1) 9,1227 (1) 1042,98 (2) 153
700 12,6425 (2) 9,0515 (1) 9,1237 (1) 1044,07 (2) 160
900 12,6545 (2) 9,0551 (1) 9,1254 (1) 1045,68 (2) 172

A Figura 91 mostra o CTE linear = 1,71 x 10° °C™ da amostra Al,W301, —
2min e a Figura 92 mostra CTE linear = 1,96 x 10° °C* da amostra Al,W301, —

10min.

gosa | Y =6,9483+5124E-6 i(c } .

CTE linear =1,71x10 " C

6,952

G951

In (V)

6,950

6,945
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Figura 91: Logaritmo natural do volume em func&o da temperatura, obtido a partir dos
resultados de difragédo de raios-X para Al,W30, - 2min.
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Figura 92: Logaritmo natural do volume em funcéo da temperatura, obtido a partir dos
resultados de difracédo de raios-X para AlL,W301, - 10min
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Os resultados de CTE’s para as amostras SPS (96% DR) sdo facilmente
equiparados aos resultados encontrados por Prisco [61]. Portanto, o argumento
utilizado por Cheng et al. [74], de que o CTE muda com a introducéo de vacancias

ndo é aplicavel para Al,W3015.

5.4

Conclusdes

A espectroscopia de refletancia difusa revelou a banda proibida para o
material S1ys0350, Al,W301, na ordem de Egap = 3,11 eV, enquanto mostrou que
as amostras de SPS possuem absorbancia total e uniforme na faixa de 250 nm a
800 nm (faixa da luz visivel). Podemos concluir, portanto, que a energia de banda
proibida dessas amostras é abaixo da energia do espectro visivel (Egap < 1,7€V),
ja que a mesma absorve todos os comprimentos de onda visivel.

A amostra S150/350 (de coloracdo branca) possui absorbancia parcial no UV-
Vis, visto que a mesma absorve todos os comprimentos de onda na faixa até
300nm e conforme o comprimento de onda aumenta a absorbancia diminui e se
torna nula, apresentando uma caracteristica tipica de semicondutor.

O ensaio das propriedades mecanicas constatou a eficiéncia do método de
sinterizacdo por SPS sobre as propriedades mecanicas, apresentando
caracteristicas de alta resisténcia mecéanica. O médulo de Young aumentou 80%
enquanto a dureza em 116% para Al,W30;; - 2min e 61% para Al,W30;, - 10min
guando comparado com a amostra de sinterizacdo convencional [2] [62]. As
amostras de SPS gquando comparadas com a amostra sinterizada em trés etapas
[1], apresentaram mddulo de elasticidade 47% maior e aumento de dureza em
59% para Al,W301; - 2min enquanto 19% para Al, W30, - 10min, embora, todas
as amostras apresentem mesma densidade relativa de 96%. As discrepancias dos
valores de dureza obtidos entre as proprias amostras de SPS sdo relativamente
baixas quando relacionadas com seu desvio padréo.

Apesar da densidade relativa semelhante, é notoria a diferenca
microestrutural entre Z3,s0/350 em relagdo as amostras Al,W301, - 2min e
Al;W301, - 10min, cuja granulometria por SPS possui distribuicdo na escala
nanométrica, enquanto a microestrutura avaliada por Prisco [1] é de escala

micrométrica.
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A sinterizagdo por SPS mostrou resultados promissores nas propriedades
mecanicas, apresentando uma microestrutura densa de grdos finos,
proporcionando maior resisténcia mecanica.

O coeficiente de expanséo térmico linear do AL,W301, consolidado por SPS
foi praticamente idéntico ao determinado por Prisco, L.P. [61] na faixa de 25 -
800°C (1,75 x 10 °C™), néo confirmando o modelo proposto por Cheng et al.
[74].
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Conclusoes e trabalhos futuros

Os fatores que influenciam o estado de aglomeracdo de precipitados,
sintetizado através do método da co-precipitacdo reversa modificada de Y,W301,
foram estudados.

O metodo da co-precipitacdo reversa modificada quando submetido a pH
constante e cristalizacdo (tratamento hidrotérmico ou calcinacdo) apresentou
tamanho de aglomerados na ordem de 0.3-0.5 um e menor grau de aglomeragao
previamente reportado na literatura. A formagdo de precursores de
oxihidroxinitrato (sintese 4) podem reduzir o grau de aglomeracdo em
comparacdo com os oxihidroxido hidratado (sintese 1 e 2).

O envelhecimento da disperséo precursora revelou diminui¢cdo do tamanho
médio de aglomerados em 50% quando comparado a distribuicdo primaria de
aglomerados precursores. A dispersdo envelhecida utilizando surfactante CTAB
apos cristalizacdo apresentou quase que a mesma distribuicdo de aglomerados da
dispersdo precursora, ou seja, praticamente ndo houve mudanca do estado de
aglomeracéo (0.5 um).

O po de Al; W50, foi sinterizado pelo método de “spark plasma sintering”
(SPS) e comparado com Al,W;0;, sinterizado pelo método de trés etapas [1]. A
espectroscopia de refletancia difusa revelou que as amostras obtidas por SPS
(coloragdo preta) possuem energia de banda proibida abaixo da energia do
espectro visivel (Ecap < 1,7€V). A amostra convencional, (coloracdo branca)
possui absorbancia parcial no UV-Vis apresentado energia de banda proibida
~3,11eV.

As amostras de SPS apresentaram ganho expressivo no médulo de Young
(80%) e dureza (61-116%) quando comparado com amostra de sinterizacéo
convencional [2] [1] enquanto que a comparagdo com a amostra sinterizada em
trés etapas [1], apresentou médulo de Young 47% maior e aumento de dureza
entre 19-59%, embora, todas apresentem mesma densidade relativa de 96%. A
justificativa desse resultado é fungdo da microestrutura de grados nanométricos das

amostras de SPS proporcionando maior resisténcia mecanica.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621809/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621809/CA

6. Conclusoes e trabalhos futuros 110

O CTE das amostras SPS foi medido, sendo similar ao valor encontrado
para a amostra em trés etapas [2], constatando que o CTE néo foi afetado pela
introducdo dos defeitos na Al,W301, apds SPS em vacuo.

Baseado em resultados e conclusdo decorrentes dessa dissertacdo, seguem

abaixo sugestdes para trabalhos futuros:

Sintese de Y,W30;,

e Explorar com maior énfase os resultados de cristalizacdo por
tratamento hidrotérmico dos precursores obtidos por co-precipitacao.
Esta analise pode ser atrelada a utilizacdo conjunta de surfactante ou
ndo, tendo em vista os resultados obtidos com poucas etapas de
processo.

e Avaliar o impacto da utilizacdo de surfactante durante o gotejamento
da sintese e avaliar a cristalizacdo pelos dois métodos abordados.

e Estudar o envelhecimento.

Sinterizacdo Al, W30,
e Explorar os parametros envolvidos durante Spark Plasma Sintering,
como corrente e voltagem, a fim de otimizar o processo de
densificacdo por meio das propriedades térmicas associadas ao

processo.
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Apéndice A: Material suplementar ao Capitulo 5

Al
Gréficos de difracdo de raios — X das amostras Al,W301, SPS

Gréaficos de difracdo de raios — X das amostras sinterizadas por “spark

plasma sintering”, Al,W3017 — 2 min e Al,W301, — 10 min.

AlLW O -2Z2min 100°C
I 3 1z

15000 -

20000

25000 <

20000 o

15000 |
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i :|:|:|:| —

5000 <
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Figura Al: DRX da amostra Al,W301, — 2min a 100°C. A curva experimental é preta, a
curva calculada é vermelha e a diferenca entre as duas € verde.
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Figura A2: DRX da amostra Al,W;01, — 2min a 300°C. A curva experimental é preta, a
curva calculada é vermelha e a diferenca entre as duas € verde.
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Figura A3: DRX da amostra Al,W301, — 2min a 500°C. A curva experimental é preta, a
curva calculada é vermelha e a diferenca entre as duas é verde.
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Figura A4: DRX da amostra AlLW;01, — 2min a 700°C. A curva experimental é preta, a
curva calculada é vermelha e a diferenca entre as duas € verde.
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Figura A5: DRX da amostra Al,W301, — 2min a 900°C. A curva experimental é preta, a
curva calculada é vermelha e a diferenca entre as duas é verde.
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Figura A6: DRX da amostra Al,W;01, — 10min a 100°C. A curva experimental é preta, a
curva calculada é vermelha e a diferenca entre as duas € verde.
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Figura A7: DRX da amostra Al,W30;, — 10min a 300°C. A curva experimental é preta, a
curva calculada é vermelha e a diferenca entre as duas € verde.
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Figura A8: DRX da amostra Al,W301, — 10min & 500°C. A curva experimental € preta, a
curva calculada é vermelha e a diferenca entre as duas é verde.
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Figura A9: DRX da amostra Al,W301, — 10min & 700°C. A curva experimental é preta, a
curva calculada é vermelha e a diferenca entre as duas é verde.
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Figura A10: DRX da amostra Al,W30,, — 10min a 900°C. A curva experimental é preta, a
curva calculada é vermelha e a diferenca entre as duas € verde.
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