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“So many particles, so little time”.
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RESUMO

A pesquisa e o desenvolvimento de tecnologias de materiais para
aplicacdes na area espacial no INPE vém requerendo o estudo de materiais
inovadores. Em muitos casos esta inovagao tem sido buscada na nanociéncia
e nanotecnologia. Os nanomateriais ceramicos tém sido um dos investigados
para estas aplicagbes, tanto na forma de ceramicas sinterizadas
nanoestruturadas (densas e porosas) quanto de pos nanoparticulados. Em
ambos 0s casos € necessario o controle das caracteristicas quimicas e fisicas
dos pds em todas as etapas do processamento, em particular, 0s parametros
de processamento destes pds para minimizar a formacdo de agregados de
nanoparticulas. Este trabalho se destina ao estudo da sintese e caracterizacao
de compostos ceramicos multicomponentes na forma de pés para a futura
fabricacdo de ceramicas com emitancia variavel de calor para uso em sistemas
de controle térmico de satélites. Os materiais a serem estudados pertencem a
classe dos compostos quimicos com estrutura cristalina do tipo perovsquita
dupla com féormula geral A’A’B'B"O¢ onde normalmente A’ e A” sdo elementos
pertencentes, respectivamente, a familia dos metais alcalinos terrosos e terras
raras e B’ e B” sdo metais de transicdo externa. Neste trabalho ser4 realizado o
estudo com os compostos ceramicos CaKFeMoOg e LaKFeMoOg; sendo a
posicdo A” ocupada pelo metal alcalino potassio (K). As reacdes quimicas de
sintese destes compostos ocorrem no estado solido e sdo termicamente
ativadas, sendo que suas eficiéncias dependem do contacto entre as particulas
e da homogeneidade da mistura dos componentes reagentes. Para atingir este
objetivo foram estudadas misturas coloidais de particulas na forma de
hidroxidos metalicos precipitados a partir de nitratos (misturas coloidais). Este
procedimento é totalmente original em termos mundiais. Para um estudo
comparativo foram feitas misturas de pos de Oxidos comerciais (mistura
mecanica). Os p6s das misturas coloidais foram secos de forma dindmica e em
vacuo e as misturas mecanica de forma estética e ao ar. As temperaturas de
tratamentos térmicos para as sinteses dos compostos ceramicos foram
determinadas por termogravimetria (TGA) e analise termodiferencial (DSC).
Foram realizados tratamentos térmicos na temperatura de 900 °C durante 30
min e 1, 2, 3 e 6 horas. As misturas dos pds secas e termicamente tratadas
foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia de espalhamento de raios X (EDX), determinacdo da area
superficial especifica (BET) e difratometria de raios X (DRX). Os resultados
obtidos neste trabalho indicaram a obtencdo bem sucedida das misturas
coloidais (composicdo quimica homogénea), porém ocorreu a formacao de
agregados de particulas. Constatou-se também a formacédo de varios
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compostos quimicos apds os tratamentos térmicos de sintese. Apenas o p6 da
mistura coloidal de hidroxidos de célcio, ferro, molibdénio e carbonato de
potassio possuiu na sua composicdo o composto CaKFeMoOg, na quantidade
relativa de aproximadamente 20 %. As analises dos resultados e
procedimentos adotados neste trabalho servirdo para orientar a elaboracéo de
projeto futuro.
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SYNTHESIS STUDIES OF CERAMIC COMPOUNDS WITH CRYSTALINE
STRUCTURES OF DOUBLE PEROVSKITE FOR THERMAL CONTROL IN
SATELLITES

ABSTRACT

The research and development of technologies in space and
environment at INPE has been demanding the study of new materials. To
accomplish this aim, in many cases this innovation has been sought in
nanotechnology. Ceramic nanomaterials have been investigated for these
applications both in the nanostructured ceramic form (dense and porous) as
nanoparticulated powders. Both cases demand the control of the physical and
chemical characteristics of the final powders, particularly, the processing
parameters of these powders to minimize the formation of aggregate of
nanoparticles. This work has the goal to study of the synthesis and
characterization of multi components ceramic compounds in the shape of
powder for the future manufacturing of ceramics with heat variable emittance for
using in satellite thermal control systems. The materials to studied belong to the
class of chemical compounds with crystalline structure of double perovskite with
general formula A’A"B'B"O¢ where A’ and A” are, respectively, alkaline-earth
and rare earth elements and B’ and B” are external transition metals. In this
work it will be studied the ceramic compounds CaKFeMoOg and LaKFeMoOg,
being the A” position occupied by the alkaline element potassium (K). The
chemical reactions of synthesis of these compounds happen in the solid state
and they are thermally activated, and their efficiency depend on of the contact
among the particles and the homogeneity in the reagents mixture. To achieve
this goal, it was studied colloidal mixtures of particles in the metallic hydroxide
form precipitated from nitrates (colloidal mixtures). This procedure is totally
worldwide original. Just for comparative purposes, only mixtures with
commercial oxide powders were made (mechanical mixtures). The colloidal
mixtures powders were dried in the dynamic form and in vacuum and the
mechanical mixtures were dried of static form and air. The heat treatment
temperatures were established by thermogravimetric analysis (ATD) and
differential scanning calorimetry (DSC). The heat treatment were made at 900
°C for 0,5 h, 1 h, 2 h, 3 h and 6 h. The mixtures of the dried powders and
thermally treated were characterized by scanning electronic microscopy (SEM),
X-Ray scattering spectroscopy (XRS), specific surface area (BET) and X-Ray
diffraction (XRD). The results gotten in this work show the well succeed of
colloidal mixtures (homogeneous chemical composition), but there was the
formation aggregates of particles . We also see the formation of various
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chemical compounds after the synthesis heat treatments. Only the powder of
the colloidal mixture of calcium, iron, molybdenum and potassium carbonate
has in its composition the compound of CaKFeMoOg in the relative amount of
20%. The analysis of the results and procedures adopted in this work will help
the elaboration of a future project.
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1 INTRODUCAO

Os satélites artificiais normalmente emitem calor através de seus
radiadores, para manter a temperatura de todos os seus elementos dentro dos
limites especificados para todas as fases da missdo a qual se destinam. A
quantidade de calor emitido para o espaco ndo € constante, devido a
temperatura desses elementos ser afetada pela carga térmica recebida que é
altamente variavel ao longo da missdo; o que faz com que os satélites
necessitem de dispositivos de controle térmico. O thermal louver é um dos
dispositivos mais utilizados para controle térmico, o qual consiste de uma série
de laminas refletivas que cobrem uma superficie emissiva e de uma mola
bimetalica que ativa as laminas. Contudo, € um dispositivo caro e pesado.
Outras solucdes incluem aquecedores, tubulagbes térmicas de condutancia
variavel, os quais também sdo pesados ou consomem quantidade grande de

energia [1-3].

O aumento da complexidade das missGes quase sempre leva a um
aumento da quantidade de instrumentos que os satélites carregam, isso, entre
outros pontos, implica necessidade de controles térmicos que sejam
econdmicos e altamente eficientes. Nos ultimos anos, o Grupo de Controle
Térmico da Divisdo de Engenharia Mecéanica Espacial e Controle da
Coordenadoria de Engenharia e Tecnologia Espaciais do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais e Inovacdo (GTER/DMC/ETE/INPE) desenvolveu um
radiador de emissividade efetiva variavel, de duplo estagio, para controle
térmico de satélites chamado VESPAR (Variable Emittance SPAce Radiator)
[1-3]. Este radiador é composto por duas partes (estagios): interno e externo. A
parte interna do radiador recebe o calor dissipado pelos equipamentos e cargas
Gteis do interior do satélite. A parte externa devera dissipar o calor para o
espaco. A viabilidade de utilizacdo do VESPAR depende da capacidade das
superficies internas do radiador (aletas) de possuir emitancia variavel com a

temperatura [1-3].



Para atingir este objetivo as superficies do radiador devem ser
recobertas com ceramicas que apresentem emissividade de calor variavel com
a temperatura. As ceramicas que tem apresentado resultados mais efetivos
como emissores de calor variavel sdo as manganitas de lantanio dopadas com
calcio (Lap 7Cap sMn0O3), com estroncio (Lap, g25Sr0,17sMNn0O3) e
Lap,775Sr0,115Ca0,11MnO3 [4-8]. Estes materiais apresentam a propriedade de
colossal magnetoresisténcia [8]. A importancia da manganita de lantanio se
deve a sua capacidade de transicdo ferromagnética metélica para
paramagnética isolante que ocorre em funcdo da temperatura para diferentes
concentracbes de dopantes. Estes materiais apresentam transicdo
ferromagnética metalica para paramagnética isolante (T¢ - Temperatura de

Curie) préxima da temperatura ambiente (0 a 20 °C) [6-9].

Estes materiais tem sido objetivo de um projeto de pesquisa e
desenvolvimento financiado pela Agéncia Espacial Brasileira (AEB), em
andamento sob a responsabilidade dos pesquisadores do Grupo de Pesquisas
em Tecnologias Espaciais e Ambientais em Micro e Nanoceramicas do
Laboratério Associado de Sensores e Materiais (TECAMB/LAS), com as
participacdes de pesquisadores e engenheiros do Grupo de Controle Térmico
da Divisédo de Engenharia Mecanica Espacial e Controle da Coordenadoria de
Engenharia e Tecnologia Espaciais - GTER/DMC/ETE e do Laboratorio de
Integracao e Testes (LIT) no INPE.

Esses materiais multicomponentes sdo obtidos por rea¢gdes quimicas no
estado solido termicamente ativadas [4-9]. Até esta data, foram pesquisados e
desenvolvidos 0s compostos quimicos Lag7Cap3sMnO3 e LaggzsSro17sMNnO3. A
utilizacao da técnica de mistura coloidais de hidroxidos resultou na formacao de
100 % destes compostos quimicos. O conhecimento e experiéncia adquiridos
motivou a proposta deste trabalho de dissertagéo.

Neste trabalho é proposto o estudo de sinteses de compostos ceramicos
com estruturas cristalinas do tipo perovsquita dupla pelo uso de misturas

coloidais de hidroxidos precipitados a partir de nitratos.



2 OBJETIVOS

S&o objetivos deste trabalho obter, caracterizar e investigar compostos
ceramicos na forma de pos, com estruturas cristalinas do tipo perovsquita dupla
AFeMoOg (com A= K, Ca e La), com substituicdo parcial do Fe por ions
bivalentes e trivalentes, para um posterior estudo que visa diminuir a
temperatura de transicao ferromagnética metélica para paramagnética isolante
do material. Os fons que serdo utilizados serdo Ca?* e La**, com o objetivo de
obter o composto quimico CaKFeMoOg e LaKFeMoOg. A investigacdo deste
material visa a sua possivel utilizacdo como ceramica de emitancia variavel em
controle térmico de satélites. Este projeto vem atender a necessidade de
acompanhar as pesquisas e o desenvolvimento mundial, utilizar matérias
primas brasileiras e adquirir a capacitacdo no processamento e fabricacdo

destes materiais, no Brasil, para aplicacdes espaciais.






3 PEROVSQUITAS: SINTESE, CARACTERIZACAO E
APLICACOES ESPACIAIS

3.1.Introducgéo

O controle térmico é um dos parametros mais importantes no
desenvolvimento de um satélite. Os satélites em oOrbita sdo projetados para
permanecerem em uma determinada faixa de temperatura, tipicamente entre -
10 e 45 °C, para a sua correta operacédo e funcionamento dos sistemas nele
instalados. O calor gerado internamente pelo satélite; dependente do tipo e do
tempo de funcionamento dos equipamentos, e o calor ao qual esta exposta a
sua superficie externa, como a exposicdo a radiacdo solar e a radiacédo
infravermelha emitida pela Terra, faz com que a sua temperatura nado seja
constante. Essas contribuicbes de calor, que afetam a temperatura de um
satélite, sdo altamente variaveis com o tempo de vida da missao espacial.
Assim, alguns dispositivos sdo requeridos para um controle térmico ativo do
satélite e de seus componentes. Normalmente, o excesso de calor gerado pelo
satélite é expelido para o espagco com o auxilio de radiadores de emissividade
alta, mantendo a temperatura de sua estrutura e de todos os equipamentos
embarcados abaixo dos limites admissiveis [1,2,3]. Entretanto, em condi¢cdes
de temperaturas baixas, estes radiadores podem levar os equipamentos
embarcados a atingirem os limites inferiores de temperatura. Neste caso, a
pintura preta dos equipamentos internos do satélite, com tinta de emissividade
alta e fixa, sdo utilizadas para auxiliar no resfriamento em condi¢cdes quentes,
permitindo uma perda de calor com intensidade alta. Nestas situacoes,
aguecedores elétricos sdo ligados para prevenir o sub-resfriamento,
conduzindo a um gasto de energia elétrica que poderia ser utilizada para outras
finalidades no satélite. Em geral, em um satélite tipico com superficies com
emissividade fixa pode consumir de 30 a 40 % da poténcia disponivel (power
budget) com os aquecedores elétricos em condi¢des frias e de contingéncia
(safe mode). No caso de uma falha grave, o tempo de sobrevivéncia de um

satélite no espaco dependera da capacidade das baterias, uma vez que a



tendéncia seria de congelamento do satélite, necessitando assim do
acionamento de todos os aquecedores. Desta forma, as superficies de
emissividade variavel, que reduzem a troca de calor por radiacdo em
temperaturas baixas, poderdo aumentar o tempo de sobrevivéncia, e assim,
aumentando o tempo disponivel de reanimacdo do satélite pelo Segmento
Solo. O material a ser desenvolvido neste projeto podera ser utilizado para
substituir a tinta preta, atualmente importada da Franca, MAP, para pintura de

praticamente todos equipamentos eletrénicos.

No INPE, Grupo de Controle Térmico da Divisdo de Engenharia
Mecéanica Espacial e Controle da Coordenadoria de Engenharia e Tecnologia
Espaciais - GTER/DMC/ETE, tem sido o responsavel pelo desenvolvimento de
sistemas de controle térmico dos satélites. Na Figura 3.1 € mostrado uma foto
do modelo térmico-estrutural (structural thermal model — STM) do CBERS 3,
onde podem ser observadas as superficies externas dos radiadores (areas
pintadas em branco), cujo material possui emissividade alta (0,87) e

absortividade baixa (0,2), que ndo varia com a temperatura.

Figura 3.1 — Modelo térmico-estrutural do satélite CBERS 3, desenvolvido sob a
coordenacéao do Grupo - GTER/DMC/ETE.

Desde os anos 90, um novo conceito de controle térmico de satélites vem

sendo desenvolvido por pesquisadores da area espacial [4-6]. Trata-se de um



material ceramico que tem como caracteristica principal alterar a sua emitancia
em funcéo da temperatura (smart radiation device — SRD) [4,5]. O principio da
variacdo da emitancia destas ceramicas estd baseado na transicdo do
comportamento metal-isolante em aquecimento [4-9], apresentando
emissividade pequena abaixo da temperatura de transicdo e emissividade alta
acima da temperatura de transicdo. A caracteristica da emitancia destes
compostos ceramicos € similar a emitancia efetiva obtida em radiadores com
thermal louvers, porém, dentre as vantagens deste novo material de controle
térmico podem ser citados a durabilidade sem perda de sua propriedade de
radiacdo, o seu baixo peso e nenhuma necessidade de energia elétrica ou

partes mecanicas para a sua utilizacao [1-3].

Os materiais que tem apresentado estas caracteristicas de emitancia
variavel sdo os Oxidos ceramicos, baseados em 6xido de manganés e de
lantanio (manganita de lantanio), com estrutura cristalina do tipo perovsquita
dopadas com estroncio e calcio: (La,Sr)MnQOs3, (La,Ca)MnO3 e (La,Sr,Ca)MnO3
[4-6]. A importancia da manganita de lantanio se deve a sua capacidade de
transicdo ferromagnética metédlica para paramagnética isolante ocorre em
funcdo da temperatura para diferentes concentracdes de dopantes para 0s
sistemas (La,Sr)MnOs3;, (La,Ca)MnOs; e (La,Sr,Ca)MnOs;. Estes materiais
apresentam Tc (temperatura de ordenamento magnético) proximo da

temperatura ambiente.
3.2.Perovsquitas duplas

As perovsquitas duplas com estrutura cristalina do tipo AzFeMoOg
apresentam magnetoresiténcia gigante proxima a temperatura ambiente e
possuem a temperatura de transicdo ferromagnética metélica para
paramagnética isolante relativamente proxima da temperatura ambiente [10-
16]. As pesquisas destes materiais tém sido motivadas pelas suas
propriedades de grande interesse cientifico e tecnolégico como
supercondutividade em temperaturas altas, magnetoresisténcia colossal, meia

metalicidade e magnetoeletricidade. A estrutura cristalina deste material € a



perovsquita do tipo A, FeMoOg onde A= Ba, Ca, Sr (ocupa posi¢cdes do Fe na
cela unitaria) (Figura 3.2).

Figura 3.2 - Estrutura cristalina da perovsquita do tipo A;FeMoOg
onde A= Ba,Ca, Sr (ocupa posi¢des do Fe na cela unitaria)
Fonte: [11].

Nas perovsquitas do tipo A,FeMoOg (Ba,FeMoOgs, Ca,FeMoO6 e
SroFeMoQOg), possuem temperatura de Currie (T¢) entre ordem de 300 e 430 K
( 27 a 157 °C). A substituicdo parcial dos fons de Fe®*" por ions bivalentes
(como Mg?*, Zn*") e trivalentes (como Cr3*, Mn®*, In®*, Y**, La*") tem promovido
uma diminuicdo de T¢ [13-16]. No entanto, as temperaturas de Currie destes
compostos estdo acima daquela desejada para a aplicacdo em controle térmico
de satélites, ou seja, entre 15 e 20 °C. Por outro lado, a substituicdo parcial dos
fons Ba?* por fons K na perovsquita Ba,FeMoOg tem permitido um maior
controle na diminuicéo de Tc¢ [13]. A substituicdo total dos fons Ba®* por La** e
K" tem permitido um efeito semelhante no controle da temperatura de Currie
[13,15].



3.3.Materiais ceramicos nanoestruturados

As ceramicas policristalinas, em sua grande maioria, sdo produzidas a
partir de pos que sédo conformados e sinterizados para a unido das particulas
dos pos iniciais, e assim, obter a peca ceramica final. Por outro lado, muitas
utilizacbes ceramicas sdo na forma de pos, principalmente em catalise que
busca p6s nanoparticulados devido a sua area superficial especifica alta
[17,18].

Nos ultimos vinte anos, o estudo de técnicas de obtencdo e de
caracterizagdo de materiais ceramicos nanoestruturados tem sido um dos
temas mais atraentes da pesquisa fundamental e do desenvolvimento
nanotecnoldgico, motivado pelas possibilidades de melhoria das diversas
propriedades (mecéanica, Otica, magnética e eletrbnica) que estes materiais

podem apresentar em comparagcado aos materiais microestruturados [19-20].

A nanotecnologia consiste na habilidade de manipular a matéria na
escala atbmica para criar estruturas com uma organizacado estrutural ou
molecular com tamanhos na escala nanométrica. Se aplica a estruturas com
tamanhos menores que 100 nm (0,1 um). Esta tecnologia permite sintetizar a
matéria da forma mais adequada para a utilizacdo desejada. Modificar o arranjo
de atomos e moléculas visando obter um produto final com melhores
propriedades fisicas e quimicas, menor tamanho, mais leve, mais preciso e
mais baratos. Os materiais nanoestruturados sdo materiais nos quais 0s graos
ou particulas que os compdem sao de tamanhos na escala nanométrica. Os
nanopds ou materiais nanoparticulados sdo pés compostos por nanoparticulas
[19-20].

Nestas Ultimas trés décadas, ceramicas com tamanhos de grdos na
escala nanométrica tém sido desenvolvidas e apresentadas propriedades
funcionais e estruturais muito promissoras. A area superficial especifica alta e a
pequena quantidade de defeitos em materiais nanoestruturados melhoram
muito as propriedades de adsorcao e de reacao superficiais, resultando em um

grande desenvolvimento em aplicagcdes como sensores de gases e de liquidos



e materiais cataliticos. O tamanho pequeno dos graos e a grande quantidade
de ligagbes quimicas também resultam em uma grande melhoria das
propriedades mecanicas (tensdo de fratura, dureza, tenacidade a fratura) e
termomecanicas (superplasticidade). O uso de pds nanoparticulados tem
permitido o emprego de menores temperaturas de sinterizagéo e a obtencao de
microestruturas mais homogéneas, tanto quimica quanto na distribuicdo de

tamanhos de gréos e de poros [19-33].

Na atualidade, os materiais nanoestruturados sao definidos como
materiais policristalinos mono ou multifasicos com tamanhos de gréos na
escala nanométrica, constituidos principalmente de nanocristais. Um material
nanoestruturado é aquele que apresenta uma microestrutura com um tamanho

caracteristico (em pelo menos uma direcdo) menor que 100 nm [19].

Devido a estas dimensbes muito pequenas, 0S materiais
nanoestruturados policristalinos sdo estruturalmente caracterizados por uma
fracdo volumétrica grande de contornos de gréaos ou interfaces, as quais podem
alterar significantemente uma variedade de propriedades fisicas e quimicas
guando comparados aos materiais cristalinos microestruturados. Estas
variagbes nas propriedades resultam do tamanho reduzido dos cristais, forma
dos cristalitos, densidade baixa e/ou numero de coordenacdo grande nas

interfaces entre os gréos [19].

Por apresentarem esse tipo de estrutura, oS materiais ceramicos
nanoestruturados policristalinos se caracterizam por possuirem uma grande
fracdo volumétrica de contornos de gréos (ou interfaces), que corresponde até
50 % do volume total do material, com textura orientada ao acaso e o restante

dos atomos situados nestes contornos [18].

Os poés nanoparticulados possuem a caracteristica de se aglomerar e/ou
se agregar. Os aglomerados sao definidos como um conjunto de
nanoparticulas mantidas préximas por forcas fracas dos tipos van der Waals
(Fig 3.3) Os agregados sédo formados de nanoparticulas fortemente ligadas

entre si (Fig 3.4). Como resultado, os aglomerados possuem poros
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interconectantes e, portanto, uma maior area superficial especifica. As
nanoparticulas, por estarem ligadas mais fracamente, podem tornar o0s

aglomerados mais facil de serem quebrados (desaglomerados) [32-33].

200 nm

a) b)

Figura 3.3 - a) Representacéo esquematica de aglomerado de nanoparticulas
esféricas e b) imagem obtida por MET de aglomerado de nanoparticulas de alumina.

Fonte: Adaptado de [29,32-33]

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersdo de
particulas coloidais (dimensdes entre 1 e 100 nm - nanoparticulas) estaveis em
um meio liquido. A unido entre as particulas, pelo processo de crescimento e
agregacdo, pode conduzir a perda da estabilidade da dispersdo coloidal,
formando flocos, aglomerados ou mesmo agregados de nanoparticulas (Fig.

3.4) [21-23].

O gel € um sistema formado por uma estrutura mais rigida de particulas
coloidais (gel coloidal e precipitado coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel
polimérico) que imobilizam a fase liquida nos seus intersticios. Desse modo, 0s
géis coloidais podem resultar em aglomerados de nanoparticulas, quando as

condi¢bes da suspensao forem alteradas [21-23].

Os géis poliméricos sdo geralmente preparados a partir de solucdes
onde se promovem reacOes de polimerizacdo. Nesse caso, a gelatinizagao
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ocorre devido a interagdo entre as cadeias poliméricas longas [23].

No gel, as particulas formam uma rede continua, enquanto que, no
precipitado nanoparticulado, sdo formados aglomerados de nanoparticulas
separadas pelo solvente [23].

a)

Figura 3.4 - a) Representacao esquematica de agregado de nanoparticulas esféricas e
b) imagem obtida por FEG-MEV de agregado de nanopatrticulas de zircénia.

Fonte: Adaptado de [29,32-33]

Na Figura 3.5 é mostrada uma ilustracdo esquematica dos processos
que ocorrem durante a transformacdo do sol em gel ou em precipitado
nanoparticulado.

O grau de homogeneidades quimica e fisica dos constituintes do sol ou
do gel esta relacionado com o tamanho e a distribuicdo dos aglomerados e/ou
agregados nanoparticulas existentes nesses pés. Um grau de homogeneidade

elevado significa que o material é constituido por nanoparticulas (com

dimensdes na escala nanométrica) [19-20,23].

Diversos fatores influenciam as propriedades dos géis formados de
forma significativa, tais como: rota da sintese, pH e temperatura do meio de
reacao, concentracao dos reagentes, etc. A acao destes fatores tem dificultado
a compreensao dos mecanismos de formacao dos géis de alumina hidratada,
induzindo a dificuldade na reprodutibilidade das propriedades das aluminas
resultantes [23].
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Figura 3.5 - Representagéo esquematica da passagem de um sol para gel ou para
precipitado.

Fonte: Adaptado de [23].

3.4.A fase coloidal

Genericamente, solucdo é definida como a mistura de duas ou mais
substancias em uma Unica fase. Numa solugdo verdadeira ndo se observa a
sedimentacdo de particulas sélidas, como, por exemplo, uma solucado de
cloreto de sédio em agua. Por outro lado, a mistura de agua e areia fina ha
formacdo de uma suspensdo em que as particulas de areia séo visiveis e logo
se depositam no fundo do recipiente. Os coloides ou dispersbes coloidais
representam uma situacdo intermediaria entre uma solugdo e uma dispersédo
[28].

As particulas coloidais apresentam mobilidade bem inferior aquelas que
formam uma solugcédo e também que de uma forma geral ndo se cristalizam
como, por exemplo, os sais. Apesar de ser bastante didatico, podemos

apresentar outras caracteristicas dos coloides:
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a) massa molecular elevada,

b) particulas grandes: entre 1 e 1000 nm de diametro;

c) espalhamento de luz quando em suspenséo (Efeito Tyndall) e
d) né&o se sedimentarem.

Em Ciéncia e Engenharia de Materiais tém sido utilizados pelos
pesquisadores em nanociéncia e nanotecnologia, de acordo com a faixa de

tamanhos de particulas (diametro esférico equivalente - d), os termos técnicos:

- nanoparticulas (1 <d <100 nm);

- particulas na escala de tamanho submicrométrica (100 nm <d < 1 pum)

e
- microparticulas (1 < d < 1000 pm).

O que denominamos de sol é disperséo coloidal de um sélido em meio
fluido e gel uma disperséo coloidal cuja estrutura obsta a sua movimentagéao.
Exemplos de gel so o Al(OH)3, Fe(OH); e Cu(OH)..

As dispersdes coloidais sdo constituidas por particulas finamente
divididas que tém, por isso, uma area superficial muito elevada. Como
exemplo, se tivermos 10 mol de particulas coloidais cada qual com diametro
de 200 nm, a &area superficial total sera de 10® cm? [28]. Muitas das

caracteristicas dos coloides provém de suas propriedades de superficie.

Entre os métodos quimicos mais investigados para a obtencdo de pos
nanoparticulados, destaca-se o método sol-gel que envolve a conversdo de um

sol em um gel.

Estas reacdes acontecem entre moléculas reativas ou nas superficies
dos coloides. O controle das condi¢cdes da reacdo (concentracdo do precursor,
temperatura do solvente etc.) determina o tamanho das particulas. Este € um
método de sintese de materiais inorganicos ndo metalicos como vidros e
ceramicas, sendo principalmente restrito aos sistemas que contenham ou

gerem Oxidos. Em geral, o cation (M) de interesse é hidrolisado a partir de uma
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solugdo contendo um excesso de agente hidrolisante. A seguir, ocorre a
gelificacdo do sistema que é influenciada pelo pH do sistema. O liquido é
removido e a dispersdo coloidal é convertida em um pé com tamanhos de
particulas menores que 0,1 ym (ou 100 nm). Além de pés ultrafinos, outra
vantagem do método € a obtencdo de combina¢gBes homogéneas de dois ou
mais componentes, pois a mistura dos reagentes ocorre no nivel atbmico em
meio liquido. Os géis formados séo lavados (para a remocdo de moléculas
adsorvidas nas superficies das nanoparticulas), filtrados, secos, calcinados e

desagregados [29].

Outra rota quimica, que atualmente € a mais utilizada para a producao
de Oxidos na forma de pGs com reatividade alta é a precipitacéo de solucbes de
sais precursores do 6xido (geralmente hidroxidos), chamada de precipitacéo

quimica.
3.5.A precipitacdo em meio ndo aquoso

Os sais de metais de transicdo se apresentam em solucdo aquosa na
forma de compostos de coordenacado hidratados que sdo muito estaveis. Esses
complexos de coordenacgao formam fortes ligagGes intermoleculares de pontes
de hidrogénio com a agua; seja ela solvente, seja ela parte de outro complexo,
resultando numa grande aglomeracgéo das particulas quando da adicdo de uma
base para a formacédo do hidréxido, sendo esta uma situacdo que nao nos

interessa.

A técnica escolhida foi a precipitacdo dos sais em total meio de alcool
isopropilico. Esse alcool é menos polar que a agua e ha, com isso, diminuicdo
das interacbes por pontes de hidrogénio. A constante dielétrica (¢) do
isopropanol é cerca de um quarto do valor da agua. Na Tabela 3.1 sdo

mostradas as constantes dielétricas para alguns solventes.
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Tabela 3.1 — Constante dielétricas de alguns solventes.

Solvente Constante dielétrica
(€)

Agua 80,10
Metanol 33,2
Acetona 21,01

Etanol 25,3

n-Propanol 20,20
iso-Propanol 20,18

Valor da constante dielétrica em 20 °C.
Fonte: [30]

No meio alcodlico, os sais utilizados para sintese nédo se dissolvem, ou
seja, eles se apresentam bem pouco dissociados. O que se consegue € uma
suspensdo desses sais em solugdo alcodlica sob forte agitacdo. Por
conseguinte, fez-se a suspenséao do nitrato de ferro 1ll nonoidratado, do nitrato
de lantanio hexaidratado e do nitrato de calcio tetraidratado em recipientes

diferentes para posterior mistura.
3.6.Precipitacdo de hidroxidos a partir de sais de cations metélicos

A precipitacdo quimica de uma dada substéancia é o processo que ocorre
quando uma solucdo ndo mais tem a capacidade de dissolver uma dada
substancia, em outras palavras, quando a concentracdo das espécies em

solugéo ultrapassa o produto de solubilidade da substancia considerada.

A adicdo de um precipitante quimico a solucdo ou a mudanca da
temperatura ou da pressao pode diminuir o limite de solubilidade e causar a

nucleacao e crescimento de particulas solidas.

Neste processo, as caracteristicas finais dos hidréxidos precipitados,
como o controle das caracteristicas fisicas do p6 (tamanho e forma de

particulas e/ou de aglomerados), podem variar em funcdo da temperatura, da
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concentracdo do sal, do pH do meio e do grau de agitacdo da solugao-
precipitado [29].

As concentracfes das solucdes envolvidas sédo fatores importantes na
formacdo dos precipitados, influenciando o tamanho das particulas e dos
aglomerados e agregados, como também a porosidade destes aglomerados e
agregados (estados aglomeracéo e de agregagdo). Quanto mais concentrada é
a solucdo, maior € o numero de nudcleos que podem ser formados e maiores
sdo as possibilidades de se ter particulas e/ou aglomerados menores. Desta
forma, um grau alto de saturacdo da solucdo pode aumentar a taxa de

nucleacao e assim produzir particulas com tamanhos menores [29].

O grau de agitacdo do sistema também é importante, pois contribui para
a homogeneizacéo deste, além de dificultar a formacéo de agregados grandes.
A velocidade de mistura e a temperatura devem ser controladas para se obter
um precipitado com um alto grau de homogeneidade quimico-estequiométrica.

Em geral, os pos obtidos pelo uso desta técnica sdo constituidos por
aglomerados de particulas de tamanhos na escala nanométrica. Os pos
compostos por aglomerados sao desejaveis, pois devido ao carater fraco das
interacdes entre as nanoparticulas, eles podem ser destruidos durante a
conformacdo. Isto resulta em um corpo cerdmico com empacotamento de

particulas homogéneo.

Por outro lado, se o pé € composto total ou parcialmente por agregados,
mesmo com um adequado empacotamento na etapa de conformacgao, durante
a sinterizacdo estes podem induzir retracao diferencial da microestrutura. Isto
pode resultar na formacéo de poros consideravelmente grandes, que somente
poderdo ser removidos em temperatura de sinterizacdo alta e tempo de
sinterizacdo longo, o que provocara um crescimento exagerado de gréo. Além
disso, a presenca de agregados pode reduzir a taxa de densificacdo que, além
de facilitar o crescimento de graos, limita a densidade da ceramica sinterizada
[29].
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Diversas técnicas sao sugeridas para controlar o estado de aglomeracgéo
e de agregacdo das particulas dos pos durante as etapas de sintese e de
processamento. Um dos procedimentos mais utilizados para evitar ou
minimizar a formacdo dos agregados consiste em fazer a lavagem do
precipitado em meio alcodlico. Esta técnica é chamada de extracdo liquido-
liquido.

Esta etapa de remocao de agua com solvente organico também facilita a
retirada de compostos solUveis presentes no meio em que a reacado de

precipitacéo foi realizada.

Apesar de ter demonstrado ser bastante eficaz, esse procedimento n&o
elimina completamente a &agua residual do precipitado (agua adsorvida
fisicamente), entretanto, € uma técnica relativamente simples, de baixo custo,
sendo que o restante da agua residual é facilmente retirado durante a etapa de

secagem do poé.
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4 METODOLOGIA

4.1.Consideragdes

Neste trabalho foi proposto investigar o0os compostos quimicos
CaKFeMoOg, e LaKFeMoOg, dos sistemas ceramicos Ca-K-Fe-Mo-O e La-K-
Fe-Mo-O, respectivamente. Estes materiais, na forma de misturas de pdés,
serdo obtidos por: i) misturas mecanicas de 6xidos e carbonatos e ii) pelo uso
de misturas de alguns componentes no estado de suspensdes coloidais,
através da precipitacdo de alguns céations na forma de hidroxidos em meio
alcoodlico, tentando promovendo uma mistura mais homogénea dos

componentes quimicos iniciais.

Em ambos os casos, as misturas foram submetidas a tratamentos
térmicos em 900 °C por periodos diferentes, para a sintese dos compostos
quimicos. Esse valor de temperatura para as sinteses dos compostos quimicos
propostos foi determinada por termogravimetria (TGA) e calorimetria (DSC) das
misturas dos pés secos em 110 °C.

As técnicas de caracterizacdo dos pos utilizadas visaram investigar os
estados de aglomeracdo e de agregacdo das particulas (MEV e BET),
composicdo quimica (EDX) e segregacdo e composicdo de fases cristalinas
(DRX).

4.2.Técnicas instrumentais utilizadas

4.2.1. Andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC)

Na andlise termogravimétrica (TGA), a massa de uma amostra em uma
atmosfera controlada é registrada continuamente em funcéo da temperatura ou
do tempo a medida que a temperatura da amostra aumenta. O grafico obtido
(massa ou porcentual da massa em funcdo da temperatura) € chamado de

termograma ou curva de decomposicao térmica [31].
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A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica na qual a
diferenga no fluxo de calor na substancia e num material de referéncia é
medida em funcdo da temperatura da amostra, enquanto a substancia e o
material de referéncia ficam sujeitos a um gradiente de temperatura controlado
[31].

Os picos na andlise via DSC resultam tanto de modificagdes fisicas
como de reacdes quimicas induzidas por variacdo de temperatura da amostra.
Os processos fisicos endotérmicos incluem fusdo, vaporizacdo, absorcédo e
dessorgcdo. Absorcdo e cristalizagdo sdo normalmente exotérmicos. Ja 0s
processos quimicos endotérmicos incluem desidratacdo, reducdo em atmosfera
gasosa e decomposicdo e os exotérmicos normalmente incluem oxidacéo,

polimerizacao e reacfes cataliticas [31].

As areas (A), sob os picos nos termogramas diferenciais dependem da
massa da amostra (m), e da variagdo de entalpia, (4H), do processo fisico e
quimico e de certos fatores geométricos, (k). Essas variaveis estédo

relacionadas na equagéo 4.1.
A =—-kmAH 4.1)

O sinal negativo resulta da convencdo de se relacionar este sinal as
reacOes exotérmicas. O fator k pode ser determinado por calibracdo com uma
amostra de massa conhecida e valor de variagdo de entalpia para aquele
processo também conhecido e desde que a geometria das particulas se

mantenha.
4.3.Materiais

Todos o0s reagentes quimicos utilizados foram grau P.A., da marca
Vetec, exceto o hidroxido de amdnio e o alcool isopropilico fabricados por

Synth a Alpax , respectivamente:
a) oxido de molibdénio VI (MoOs3);

b) 6xido de ferro Il (Fe,03);
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c) 6xido de lantanio (La,Os3);

d) carbonato de calcio (CaCO3);

e) carbonato de potassio (K,COy);

f) nitrato de ferro 11l nonoidratado [Fe(NO3)3.9H,0];
g) nitrato de calcio tetraidratado [Ca(NOs3),.4H,0];
h) nitrato de lantanio hexaidratado [La(NO3)3; 6H,0];
i) hidroxido de aménio (NH4OH);

J) élcool isopropilico.

4.4. Procedimento experimental

4.4.1. Compostos quimicos obtidos a partir de misturas mecénicas de

pos

Os materiais, na forma de pds, MoOs, Fe;O3, La;0O3, CaCO3; e K,CO3
foram misturados mecanicamente (em moinho de bolas, a umido - suspenséao
de particulas em meio liquido), denominado neste trabalho como mistura
mecanica. Estas misturas foram feitas em quantidades estequiométricas, com
0s objetivos de obtengcédo dos compostos quimicos CaKFeMoOg e LaKFeMoOsg.
Os pés foram misturados em moinho de bolas por 2 horas com uma agitacédo
média de 220 RPM. Esses poés foram posteriormente secados em 110 °C por 2
horas, desaglomerados e passados em uma peneira de 100 mesh.

Foram realizadas analises termogravimétricas (TGA) e termodiferencial
(DSC) desta mistura de pés para a determinacdo da temperatura de sintese
dos compostos quimicos. Amostras desses pos foram submetidas a
tratamento térmico por 0,5 h, 1 h, 2 h, 3 h e 6 h, na temperatura determinada
por TGA-DSC, para a investigacdo da cinética da formacdo dos compostos
quimicos. As misturas de poés iniciais e 0s pos dos compostos quimicos

sintetizados foram caracterizados por:

a) Difratometria de raios X (DRX) difratbmetro de raios X de alta

resolucado marca Philips X’Pert MRD com anodo de cobre e radiacéo
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Ka no intervalo angular 26 de 10 a 80° passo angular 005° e tempo
de contagem de 2 segundos), para a identificacdo das fases
cristalinas presentes (LAS/CTE/INPE);

b) Microscopia eletrénica de varredura (MEV-JEOL modelo JSM-5310),
para a analise morfologica dos aglomerados e agregados de
particulas (LAS/CTE/INPE);

c) Espectroscopia por espalhamento de raios X (EDX), para a analise

semiquantitativa dos elementos quimicos presentes (LAS/CTE/INPE)

d) Medicdo da area especifica pelo método de BET (Quantachrome,
modelo NOVA-1200), para a estimativa de aglomerados ou
agregados das particulas dos pos (LCP/CTE/INPE) [32-33]

e) Termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial (DTA) (SDT Q600
V20.90 — LCP/CTE/INPE) para determinacdo da temperatura de

tratamento térmico.

4.4.2. Compostos quimicos obtidos por misturas coloidais

Os nitratos foram precipitados em forma de hidréxidos com a adicdo de
hidroxido de aménio, em meio de alcool isopropilico com o controle dos

parametros do processo de forma a se obter particulas coloidais [32-33].

Foi preparada uma suspensdo de nitrato férrico nonoidratado e uma
suspensao de nitrato de lantanio hexaidratado ou nitrato de célcio tetraidratado
(dependendo do composto que se pretendia obter). Todas as suspensdes
foram preparadas em alcool isopropilico e mantidas sob agitacdo constante a
50 °C.

Adicionou-se a estas suspensodes hidroxido de aménio em quantidade
suficiente para uma precipitacdo quantitativa dos respectivos hidroxidos
(Equacbes 4.1, 4.2 e 4.3).
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FE(NO3)3(a|) + NH4OH(aq) - FE(OH)g(S) + 2NH4N03(a|) (4.2)
C&(NOg)z, @an t 2NH4OH(aq) N Ca(OH)z(S) + 2NH4NO3(a|) (4.2)
La(N03)3(a|) + 3NH4OH(aq) - La(OH)3(S) + 3NH4N03(3|) (4.3)

Paralelamente foi preparada uma suspensao de carbonato de potassio
em alcool isopropilico e em outro recipiente dissolveu-se 6xido de molibdénio
VI. Logo apés a adicdo de hidroxido de amodnio as suspensbes acima,
misturam-se a ela a suspensédo de carbonato de potassio e a solucédo de ion

molibdato. Manteve-se a mistura sob agitacdo por 4 horas.

Foi realizada a filtracdo a vacuo em papel filtro quantitativo. O residuo foi
mantido em dissecador a vacuo para realizar a sua secagem. Como esse
procedimento se mostrou extremamente lento, optou-se pela secagem de cada
pd em um roto evaporador com o programa de temperatura apresentados nas
Figuras 4.1 e 4.2.

A taxa maior de aumento da temperatura utilizada para a mistura
coloidal de p6s com calcio foi necessaria devido a dificuldade de retirada da
fase liquida do interior dos aglomerados/agregados presentes. O rendimento
final da mistura coloidal de pos do sistema Ca-K-Fe-Mo-O obtido apds a
secagem foi de 71,3 % e de 63,9 % para a mistura coloidal de p6s do sistema
La-K-Fe-Mo-O.

A determinacdo da temperatura de sintese dos compostos quimicos
foram realizadas através das analises termogravimétrica (TGA) e
termodiferencial (DSC) destas misturas coloidais de pds. Estes pos foram
submetidos a tratamento térmico por 30 min, 1 h, 2 h, 3 h e 6 h, na temperatura
determinada por TGA-DSC, para a investigacdo da cinética da formacéo dos
compostos quimicos. As misturas de pos iniciais e 0s pos dos compostos
guimicos sintetizados foram caracterizados utilizando as mesmas técnicas

usadas nos poés obtidos no item 4.2.1.
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Nas Figuras 4.3 e 4.4 sao apresentados os fluxogramas mostrando os
procedimentos experimentais adotados neste trabalho.

Figura 4.1 — Programa de temperatura para secagem do sistema Ca-K-Fe-Mo-O
obtido por mistura coloidal.

Figura 4.2 — Programa de temperatura para secagem do sistema La-K-Fe-Mo-O obtido
por como mistura coloidal.

24



MoO3 + Fe,03 + K,CO3 + CaCO3 ou La»0s5

A 4

MISTURA MECANICA
(em moinho de bolas, a imido)

A 4

SECAGEM E DESAGLOMERACAO
(convencional)

TGA-DSC ~
(determinacao das >l CARACTERIZAGAO
temperaturas de sinteses DRX, MEV e EDX
dos compostos quimicos)

TRATAMENTO TERMICO:
Temperaturas e tempos diferentes
(Sintese dos compostos quimicos)

A 4

CARACTERIZACAO POR:
DRX, MEV, EDX e BET

Figura 4.3 — Fluxograma mostrando os procedimentos experimentais adotados neste
trabalho, para a investigacdo dos compostos quimicos resultantes das misturas
mecanicas dos pos.
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FE(NO3) + Ca(NO3)2_0u La(NO 3)3 MoO3; K>CO3
(suspenséo em alcool (dissolugdo em meio
isopropilico) basico)
\4 A 4 A 4
Y
Mistura coloidal
(sob agitacao)
A 4
Filtracéo
A 4

SECAGEM E DESAGLOMERA(;AO
(rotoevaporador - dindmica em vacuo)

TGA-DSC
(determinacéo das

Caracterizacéo por:

temperaturas de sinteses
dos compostos quimicos)

A

A

DRX, MEV e EDX

Temperaturas e te
(Sintese dos comp

TRATAMENTO TERMICO

mpos diferentes
ostos quimicos)

A

y

Caracteriz
DRX, MEV,

acao por:
EDX e BET

Figura 4.4 — Fluxograma mostrando os procedimentos experimentais adotados neste
trabalho, para a investigacdo dos compostos quimicos resultantes das misturas
coloidais dos pés.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.0 6xido de molibdénio

O o6xido de molibdénio VI (MoOs3) € um 6xido acido. Isso significa que em
solucdo aquosa, em meio basico, ele se encontra na forma de ion molibdato

[34]. A Equacéo 5.1 mostra os ions de molibdénio em func¢éao do pH.

MoO, [(2H,00 P [ Mg Qs [~ 0 P13, [Mo,0,, ™ 0 P78~ [Mo0,]*

—_ | S —— —_—
octamolibdato paramolibdato molibdato (5 1)

Verificou-se que o ion molibdato em meio de alcool isopropilico formava
um precipitado de molibdato de aménio ((NH4)sM00O,), imediatamente posterior
a adicao de alcool. Com essas observacgfes, optou-se por fazer a adicdo da

solucdo de ion molibdato aos outros sais em meio alcodlico.

Outra consideracdo foi a preparacdo de carbonato de potassio
diretamente em suspensao com alcool isopropilico. Isso porque, o potassio ndo

precipita na forma de hidroxido mesmo em meio alcodlico.

Embora ndo tenha havido a dissolugdo dos nitratos em meio de é&lcool
isopropilico, observou-se a precipitacdo dos hidroxidos dos fons La**, Ca* e

Fe®* quando da adic&o de hidréxido de aménio.

Este meio altamente concentrado; com diversos cations presentes, além
de anions nitratos e carbonatos, afasta-se consideravelmente das condi¢des
ideais de precipitacdo. Certamente a coprecipitacdo ocorre em grande
extensdo, uma vez que, ndo ha solucdo ibnica como habitualmente temos em

solugao aquosa.

Sélidos que possuem ferro tem a propriedade de, dependendo do pH do
meio, retirar protons do meio e atrair anions que coprecipitam ou ainda perder

prétons, atrairem e arrastarem cations [35].
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5.2.Andlise termogravimétrica

Os termogramas obtidos ndo sdo de uma substancia pura. Na verdade,
ocorrem varios processos fisicos e/ou quimicos simultaneamente, em que
processos exotérmicos se sobrepdem a processos endotérmicos, resultados de

curvas de dificil interpretacéo e que sé podem fazer consideracdes genéricas.

Como exemplo, na Figura 5.4, ha dois picos exotérmicos que podem ser
atribuidos a desidratacdo em etapas do hidroxido de lantanio, contudo nessa
regido ocorrem transi¢des cristalinas entre o lantanio e molibdénio [36], e pela

Figura 5.3 vemos picos exotérmicos nessa mesma regiao.

A Figura 5.1 mostra as curvas de TGA e de DSC para a mistura

mecéanica do sistema Ca-K-Fe-Mo-O.
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Figura 5.1 — Curva de DSC e TGA para o CaKFeMoOg mecanica.

A curva de TGA mostra uma perda total de material de cerca de 12 %,

decorrente do tratamento térmico. Pode-se atribuir essa perda de massa, em
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parte, a perda de gas carbdénico pelo carbonato de calcio, que, provavelmente,

esta ocorrendo entre 600 e 700 °C.

A curva de DSC mostra uma sequéncia de reacdes endotérmicas que

podem justificar essa perda de massa.

O pico endotérmico em 880 °C foi associado as reacdes de sintese dos

compostos quimicos, uma vez que nao esta associado a perda de massa.

A Figura 5.2 mostra as curvas de TGA e de DSC para a mistura coloidal

do sistema Ca-K-Fe-Mo-O.
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Figura 5.2 — Curvas de DSC e TGA para mistura coloidal do sistema Ca-K-Fe-Mo-O.

A curva de TGA mostra uma perda continua de massa que chega a
26%, que ocorre até cerca de 650 °C. A perda de massa até préxima a 220 °C
pode ser creditada a perda de agua e evaporacao do alcool isopropilico, bem

como aos composto de aménio e nitratos. O pico registrado em 393 °C na
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curva de DSC pode ser creditado a perda de moléculas de agua do hidréxido

de célcio, conforme a Equagéo 5.2 :
Ca OH )y 0 1= CaO + H,0 (5.2)

Entre 500 e 700 °C a perda de agua do hidroxido de ferro Il para a
formacdo do 6xido de ferro Ill [38]. Acredita-se também que nessa faixa, 0
carbonato de célcio perde gas carbbnico, apesar da literatura registrar

temperaturas na ordem de 850 a 900 °C.

A Figura 5.3 mostra as curvas de TGA e de DSC para a mistura

mecéanica do sistema La-K-Fe-Mo-O.
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Figura 5.3 — Curvas de DSC e TGA para mistura mecénica do sistema La-K-Fe-Mo-O.

A curva de TGA mostra uma perda de massa total de cerca de 7,5 %,
que ocorre até cerca de 700 °C. A perda de massa, apesar de ndo se ter

encontrado evidéncias que comprovem, € atribuida, em parte, a perda de gas
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carbdnico resultante da decomposicdo do carbonato de potassio, além da

dessorgdo de agua e de alcool isopropilico residual.

A curva de DSC indica que os picos exotérmicos observados em 501 e

666 °C podem representar a formacao de estruturas cristalinas mais estaveis.

A Figura 5.4 mostra as curvas de DSC e de TGA para a mistura coloidal
La-K-Fe-Mo-O.
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Figura 5.4 — Curvas de DSC e TGA para mistura coloidal do sistema La-K-Fe-Mo-O.

Pela curva de TGA, verifica-se uma perda total de massa da mistura
coloidal do sistema La-K-Fe-Mo-O de mais de 25 %, que ocorre até cerca de
600 °C. Essa perda pode ser atribuida a dessorcdo de &lcool isopropilico
residual e de agua e da volatilizacdo de agua de cristalizacdo dos diversos
hidroxidos presentes na sintese inicial. Ainda h& probabilidade grande que ions
nitrato, ions amonio tenham ficados adsorvidos nas superficies da particula de

hidréxidos no precipitado e tenham se dessorvidos ao longo da andlise.
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Além disso, ndo se pode desconsiderar a perda de ions potassio
durante o processo de tratamento térmico [15]. Também aqui, a regido entre

500 e 700 °C relaciona-se a perda de agua pelo hidroxido de ferro Il [37].

A analise da curva de DSC os picos endotérmicos em 393 e 560 °C
estdo relacionados as perdas de agua pelo hidroxido de lantanio (Equacéo 5.3
e 5.4) [38].

La OH },,0 - LaOOH , +H,0,, (5.3)
2LaOOH (0 1~ La,0,  + H,0,,, (5.9)

Também na regido desse pico endotérmico ha as reagdes de transicdo

cristalina do lantanio e molibdénio [28].

A partir de 600 °C ndo ha mais perda de material e as reacdes de

formacao de estrutura cristalina predominam.

Em todas as curvas de TGA e DSC obtidas para as misturas mecéanica e
coloidal vérios picos ndo foram associados a eventos fisicos ou quimicos
ativados termicamente, devido as dificuldades de se encontrar dados na
literatura que permitissem as suas identificacbes. A solucdo para auxiliar estas
identificagBes sera fazer, em trabalho futuro, curvas de TGA e DSC para cada
um dos componentes iniciais da mistura mecéanica e dos hidroxidos da mistura

coloidal.

Em todas as misturas produzidas neste trabalho, observou-se que as
reacOes de sintese quimica possuem picos endotérmicos entre 860 e 880 °C.
Este resultado permitiu a escolha de 900 °C para os tratamentos térmicos das

misturas de pos obtidas neste trabalho.

Em todos os compostos produzidos, observou-se que as principais reacdes de

formacao de fase ocorrem por volta de 870 °C e sdo muito rapidas.
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5.3.Morfologia por MEV das particulas dos pos

Devido as limitagbes do equipamento utilizado e ao recobrimento
irregular das particulas dos pés, somente foi possivel obter imagens com

resolucdo adequadas com magnificacdo de no maximo 10.000 vezes.

As imagens obtidas por MEV das misturas mecanica e coloidal de pos
secas e tratadas termicamente em 900 °C sdo mostradas com varios aumentos
para apresentar detalhes das morfologias das particulas e dos de seus estados

de aglomeracao e agregacao.
5.3.1. Misturas mecanica e coloidal de pés de Ca-K-Fe-Mo-O

A mistura mecanica, no sistema Ca-K-Fe-Mo-O, contém pds de Oxidos

de ferro Il e de molibdénio VI e carbonatos de calcio e de potassio.

As Figuras 5.5 a 5.7 mostram imagens obtidas por MEV dos pos das
mistura mecanica de Ca-K-Fe-Mo-O secos e tratados termicamente em 900 °C
por 30 min e 3 horas ao ar, respectivamente.

As imagens mostradas na Figura 5.5 indicam que esta mistura mecanica
de pos possui aglomerados e agregados de particulas (com poucos poros e

densas), sendo que os agregados apresentam tamanhos bastante diferentes.
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MAG: 10000 x Hv: 20,0 kY

a) b)

Figura 5.5 - Imagens obtidas por MEV da mistura mecanica dos pos de 6xidos de Fe e
de Mo e carbonatos de Ca e de K (no sistema Ca-K-Fe-Mo-O) seca em 110 °C.

A Figura 5.6 mostra os efeitos do tratamento térmico em 900 °C por 30
minutos da mistura mecéanica de pds do sistema Ca-K-Fe-Mo-O. Observa-se
gue este po é formado por agregados de particulas nas formas de fibras e com
razdo de aspecto menores (com aparéncia de cristais com superficies planas).



200 pm .
MAG: 200x HW: 20kV MAG: 3500x HW: 20KV

MAG: 10000  HY: 20,0 kY

c)

Figura 5.6 - Imagens obtidas por MEV da mistura mecénica do pé Ca-K-Fe-Mo-O apos
tratamento térmico em 900 °C por 30 minutos ao ar.

A Figura 5.7 mostra imagens obtidas por MEV da mistura mecéanica de
pés do sistema Ca-K-Fe-Mo-O apds o tratamento térmico em 900 °C por 3
horas.

Nestas imagens ndo se observam alteragbes notaveis nas
caracteristicas morfolégicas das particulas do p6, quando comparadas ao
material tratado por 30 minutos.
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MAG: 3500 8 HVE 20,0 KV st

Figura 5.7 - Imagens obtidas por MEV da mistura mecénica do pé Ca-K-Fe-Mo-O apos
tratamento térmico em 900 °C por 3 horas ao ar.

A mistura coloidal, no sistema Ca-K-Fe-Mo-O, contém pés de hidréxidos
de célcio, de ferro lll e de molibdénio VI e carbonato de potassio.

As Figuras 5.8 a 5.10 mostram imagens obtidas por MEV dos pés das
mistura coloidal de Ca-K-Fe-Mo-O secos e tratados termicamente em 900 °C
por 30 min e 3 horas ao ar, respectivamente. A secagem desta mistura foi
realizada conforme procedimento mostrado na Figura 4.1. As caracteristicas
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morfoldgicas das particulas do p6 sao semelhantes aquelas observadas para a

mistura mecanica de pés secos do sistema.

a) b)

Figura 5.8 - Imagens obtidas por MEV da mistura coloidal dos p6s de hidroxidos de Fe
e Mo e Ca e carbonatos de K (no sistema Ca-K-Fe-Mo-O), seca em 70 °C.

As caracteristicas morfoldgicas Figura 5.8 do pdé da mistura coloidal de
Ca-K-Fe-Mo-O seco indicam as presencas de agregados de particulas densos
e com tamanhos diferentes. Devido a resolucdo da imagem (Fig.5.8b), estes
agregados parecem serem formados de particulas com tamanhos na escala
micrométrica. A formacdo e densificacdo dos agregados de particulas esta
associada a forma adotada para retirada da fase liquida (alcool isopropilico) e
moléculas adsorvidas fisicamente nas superficies das particulas coloidais
precipitadas. O procedimento, embora em condi¢des dinamicas, foi realizado
por um tempo longo (6 horas) na temperatura de 70 °C, o que pode ter
contribuido para a coalescéncia das particulas iniciais presentes nesta mistura
de pés. Uma forma de se evitar esse problema é modificar a forma de secagem

dos pos apods sua sintese.

As imagens mostradas na Figura 5.9 do p6 da mistura coloidal de Ca-K-
Fe-Mo-O, ap6s o tratamento térmico por 30 min em 900 °C. Nas imagens
mostradas nas Figuras 5.9a e b podem ser observados aglomerados e

agregados densos de particulas com tamanhos diferentes, porém muito
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menores que aqueles observados no po seco. Esta diminuicdo de tamanhos
pode estar associada as decomposi¢cdes dos hidroxidos e carbonato
componentes do pd seco original. No entanto, nas imagens com aumento
maior (Fig. 5.9b), observam-se as presencas de agregados com tamanhos e
graus de densificacdo diferentes, formados por particulas nas formas de fibras
e com razao de aspecto menores (algumas com aparéncia de cristais com
superficies planas). Devido a resolucdo destas imagens, estes agregados
também parecem serem formados de particulas com tamanhos na escala

micromeétrica.
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MAG: 3500 x HVE 20,0 K\

Figura 5.9 - Imagens obtidas por MEV da mistura coloidal dos pos de Ca-K-Fe-Mo-O,
apos tratamento térmico em 900 °C por 30 minutos.

A Figura 5.10 mostra imagens obtidas por MEV para a mistura coloidal
do pé do sistema Ca-K-Fe-Mo-O submetido ao tratamento térmico na
temperatura de 900 °C por 3 horas.

As imagens mostram agregados de particulas com tamanhos bastante
diferentes, porém com um aumento do grau de densificacdo. Observa-se

também a presenca de particulas menores depositadas nas superficies dos

39



agregados maiores (Fig. 5.10b). Em aumento maior da imagem, podem ser
observadas que estes agregados sdo semelhantes aqueles da mistura tratada
por 30 min, com particulas fibrosas agregadas e com um aumento da
guantidade de particulas nas formas de cristais com superficies planas.

MAG: 3500 % HW: 20,0 kY §

Figura 5.10 - Imagens obtidas por MEV da mistura coloidal dos p6s de Ca-K-Fe-Mo-O,
apos tratamento térmico em 900 °C por 3 horas.

Em nenhuma das imagens dos poés tratados em 900 °C da mistura

coloidal do sistema Ca-K-Fe-Mo-O foi possivel observar nanoparticulas, devido

as limitagcbes do equipamento e da preparacdo das amostras. Uma outra razao
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pode ser devido a coalescéncia das nanoparticulas (observadas no p6 seco)
decorrente dos tratamentos térmicos para as sintese dos compostos quimicos

propostos neste trabalho.

5.3.2. Misturas mecanica e coloidal de pés de La-K-Fe-Mo-O

A mistura mecanica, no sistema La-K-Fe-Mo-O, contém pos de Oxidos

de ferro 1ll, de molibdénio VI e de lantanio e carbonatos de calcio e de potassio.

As Figuras 5.11 a 5.13 mostram imagens obtidas por MEV dos pds das
misturas mecanica de La-K-Fe-Mo-O secos e tratados termicamente em 900 °C

por 30 min e 3 horas ao ar.

A Figura 5.11 mostra imagens da mistura mecanica de pds secos do

sistema La-K-Fe-Mo-O.

As caracteristicas morfologicas deste pé sdo semelhantes aquelas
apresentadas para a mistura mecanica de pés secas do sistema Ca-K-Fe-Mo-

O, mostradas na Figura 5.5. Isto é bastante coerente, pois ocorreu apenas a

substituicdo do CaCOs3 por La,Os.

Figura 5.11 - Imagens obtidas por MEV da mistura mecéanica dos pos de 6xidos de Fe
e de Mo e carbonatos de Ca e de K (no sistema La-K-Fe-Mo-0) seca em 110 °C.

41



A Figura 5.12 mostram imagens obtidas por MEV das misturas
mecanicas de pos do sistema La-K-Fe-Mo-O, apos os tratamentos térmicos em

900 °C por 30 minutos. Os pGs apresentam agregados de particulas.

Ja a Figura 5.13 observa-se particulas nas superficies aproximadamente

esféricas depositadas nas superficies de aglomerados densos.

. 200 pm
MAG: 200 » HY: 20,0 KV ! &L o R ¥ MAG: 3500 x_HV: 20,0 KV

MAG: 10000 x Hv: 20,0 kW

Figura 5.12 - Imagens obtidas por MEV da mistura mecénica dos pés no sistema La-K-
Fe-Mo-0O, ap6s tratamento térmico em 900 °C por 30 minutos.
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200 pm

MAG: 200 % HV: 20,0 K\

MAG: 10000% H\: 20kV
c) d)

Figura 5.13 - Imagens obtidas por MEV da mistura mecénica dos pés no sistema La-K-
Fe-Mo-O, apo6s tratamento térmico em 900 °C por 3 horas.

A mistura coloidal, no sistema La-K-Fe-Mo-O, contém po6s de hidréxidos
de lantéanio, de ferro Il e de molibénio VI e carbonato de potassio.

A Figura 5.14 mostra imagens obtidas por MEV do p6 da mistura coloidal
de La-K-Fe-Mo-O seco em 70 'C, de acordo com condicbes mostradas na

Figura 4.2. O p6 é composto por agregados grandes, aparentemente menos
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densos. Na imagem mostrada na Figura 5.14b podem ser observadas

particulas com tamanhos na escala nanométrica.

MAG: 10800% Hv: 20,0 kY

a) b)

Figura 5.14 - Imagens obtidas por MEV da mistura coloidal de p6s do sistema La-K-
Fe-Mo-O) seca.

As Figuras 5.15 e 5.16 mostram imagens obtidas por MEV das misturas
coloidais de pos do sistema La-K-Fe-Mo-O apés tratamentos térmicos em 900
°C por 30 minutos e 3 horas, respectivamente. Em ambos os pds séo
observadas as presencas de aglomerados formados por aglomerados com
tamanhos menores. Apesar de se poder observar particulas na ordem de 100
nm, elas se mostraram bastante aglomeradas. Este p6 é formado por
agregados grandes compostos por agregados menores de particulas. Estes
aglomerados menores sao formados por nanoparticulas (Fig. 5.16d).



MAG: 3500 x H\E 20,0 KV

Figura 5.15 - Imagens obtidas por MEV da mistura coloidal dos pés de La-K-Fe-Mo-O,
apos tratamento térmico em 900 °C por 30 minutos.
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Figura 5.16 - Imagens obtidas por MEV da mistura coloidal dos pés de La-K-Fe-Mo-O,
apos tratamento térmico em 900 °C por 3 horas.

Esperava-se obter p6s aglomerados em tamanho nanométrico. Contudo,
as amostras de MEV indicaram que os pds, podem até ser de tamanho na
escala nano, mas estavam muito agregados formando particulas muito
densificadas. No caso do sistema Ca-K-Fe-Mo-O, houve a formacao de muitas
fases. Esses resultados, contudo, permitiram-nos entender melhor as variaveis

de sintese podem influenciar na agregacao das particulas.
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5.4.Andlise de area superficial especifica por B.E.T.

As amostras foram submetidas a analise de volumetria de nitrogénio,
onde foi medida a area superficial especifica de cada amostra. Antes do inicio
das medicdes, todas as amostras foram submetidas a um tratamento térmico
prévio em 110 °C por 15 min, em vacuo. A massa de cada amostra foi entre
0,17 a 0,30 g. Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.1 possuem
margem de erro maximo de = 5 % do valor de area superficial especifica. O

tempo indica o periodo de calcinacao.

As Tabelas 5.1 e 5.2 mostram os valores de area superficial especificas

obtidos para os pés investigados neste trabalho.

Tabela 5.1 — Valores de area superficial especifica para as misturas mecéanicas dos

pos estudadas.

Amostra Temperatura / tempo de Area superficial especifica
tratamento térmico (m?/g)
Ca-K-Fe-Mo-O
110°C/1h
900 °C /30 min
900°C/3h 2
La-K-Fe-Mo-O
110°C/1h 7
900 °C /30 min 5
900°C/3h 6
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Tabela 5.2 — Valores de area superficial especifica para as misturas coloidais dos pos

estudadas.
Amostra Temperatura / tempo de Area superficial especifica
tratamento térmico (m2/g)
La-K-Fe-Mo-O
110°C/1h 15
900 °C /30 min
900°C/3h
Ca- K-Fe-Mo-O
110°C/1h 5
900 °C /30 min 5
900°C/3h

Os valores de area superficial especifica complementam as informacdes

sobre as morfologias dos pés obtidas por MEV.

Os valores obtidos sdo muito pequenos, 0 que indicam que 0s pos sao
compostos por agregados de nanoparticulas. Apesar do erro inerente a estas
medicdes, pode ser observada uma tendéncia a diminuicdo dos valores de

area superficial especifica com o aumento do tempo de tratamento térmico.

Apenas o0 po seco obtido por mistura coloidal no sistema La-K-Fe-Mo-O
apresentou valor maior de area superficial especifica, indicando que este
material possui particulas uma pequena quantidade de nanoparticulas

aglomeradas (com poros interconectantes).

Em trabalho de dissertacdo de mestrado realizado no
TECAMB/LAS/INPE [23], foram obtidos pdés nanoparticulados de alumina
resultante da calcinacdo de pos de hidroxido de aluminio precipitados a partir
da precipitacao de nitrato de amoénio. Este p6é de alumina apresentou o valor de
superficie especifica de 260 m2/g, com raios médios de poros de 15 nm, o que
caracterizou a presenca de grande quantidade de aglomerados de
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nanoparticulas. Este valor foi de 310 m2/g para p6s calcinados em forno de

microondas.

Assim, em trabalhos futuros, com o objetivo de minimizar a agregacéo
das nanoparticulas destes pdés, pretende-se investigar novas técnicas para a
secagem destes pos (por exemplo liofilizacdo - retirada da fase liquida por
sublimagdo em vacuo) e tratamentos térmicos para sintese em forno de micro-

ondas (para diminuir o tempo de sintese termicamente ativada).
5.5.Analises quimicas por EDX

Os resultados das analises quimicas semiquantitativas por EDX para os
pos secos e sintetizados durante 30 min e 3 h sdo sumarizados nas Tabelas
5.3e5.4.

Tabela 5.3 — Dados obtidos por EDX para as misturas de pos no sistema Ca-K-Fe-Mo-
O (em numero de atomos), apds os tratamentos térmicos de secagem e

de sinteses dos compostos quimicos.

Seco Tratamento térmico Tratamento térmico
Tipo (em n2 de atomos) 30 minutos 3 horas
(em n2 de 4&tomos) (em n2 de atomos)
Mistura Ca=1,1 Ca=1,0 Ca=1,1
mecanica | K=1,0 K=1,9 K=1,0
Fe=2,0 Fe=2,0 Fe=1,8
Mo=1,0 Mo =1,3 Mo=1,0
0 =13,0 0 =13,0 0=9.2
Mistura Ca=1,6 Ca=1,0 Ca=1,2
coloidal K=1,0 K=1,3 K=1,0
Fe=1,8 Fe=1,1 Fe=1,4
Mo=1,4 Mo =13 Mo =12
0=19 0=93 0=12,0

Secagem em 70 ‘C, de acordo com condi¢des mostradas na Figura 4.1.

Tratamento térmico em 900 'C.
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Tabela 5.4 — Dados obtidos por EDX para as misturas de pos no sistema La-K-Fe-Mo-
O (em numero de atomos), apos os tratamentos térmicos de secagem e

de sinteses dos compostos quimicos.

Seco Tratamento térmico Tratamento térmico
Tipo (em n2 de atomos) 30 minutos 3 horas
(em n2 de 4&tomos) (em n2 de atomos)
Mistura La=2,3 La=2,3 La=2,2
mecanica | K=1,0 K=1,0 K=1,0
Fe=2,7 Fe =3,3 Fe=3,0
Mo =1,3 Mo=1,1 Mo=1,0
0=16,8 0=16,3 0 =16,0
Mistura La=1,7 La=2,0 La=2,0
coloidal K=1,0 K=1,0 K=1,0
Fe=2,0 Fe=2,6 Fe=24
Mo =1,8 Mo =12 Mo =12
0=27,0 O=154 0 =135

Secagem em 70 ‘C, de acordo com condi¢cdes mostradas na Figura 4.2.
Tratamento térmico em 900 °C.

As analises foram realizadas em imagens de MEV com aumento de 200
vezes cobrindo uma area representativa da amostra, para uma confiabilidade
maior dos resultados. Apesar de ser uma analise semiquantitativa, a primeira
observacdo € que ndo foi atingido a proporcdo estequiométrica que se
objetivava e verifica-se que, de uma forma geral, h& proporcionalmente nimero
menor de atomos de potassio. Esse fato pode ser explicado pela perda deste
elemento quimico durante os tratamentos térmicos utilizados nos processos de

sinteses para todas as misturas investigadas.

Na Tabela 5.3, observa-se para a mistura coloidal do sistema Ca-K-Fe-
Mo-O a perda de atomos de oxigénio durante o processo de sintese e que nao
houve um aumento notavel da proporcdo de atomos de ferro. A mistura
mecanica mostrou um comportamento andémalo do material tratado

termicamente em 900 °C durante 30 min para o atomo de potassio.

Observando-se os dados da Tabela 5.4 pode-se observar que na

mistura coloidal do sistema La-K-Fe-Mo-O, ha um aumento na proporcéo de
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atomos de ferro apds o inicio do tratamento térmico de sintese e uma perda
grande de atomos de oxigénio. Com relagdo ao oxigénio, pode-se atribuir esse
fato a perda de material organico residual durante o processo de tratamento
térmico para a sintese. Sobre o ferro, na mistura mecanica, pode-se atribuir
esse aumento pela perda de potassio em regides da amostra ricas em ferro e
potassio. Além disso, observa-se que hd uma manutencdo da proporgdo de
molibdénio e de lantanio logo apos o inicio do processo de sintese. Para a
mistura mecanica a proporcao atbmica de lantanio variou muito pouco ao longo

do processo de sintese.

A utilizagdo da técnica de filtracdo para a separagéo dos precipitados da
fase liquida, promoveu perda de massa, que em grande parte, foi a
responsavel pela perda da proporcdo estequiométrica dos componentes
qguimicos das misturas coloidais. Esta perda foi da ordem de 22 % para o
sistema Ca-K-Fe-Mo-O e de para o 36 % do sistema La-K-Fe-Mo-O. O papel
filtro utilizado permitiu a passagem de particulas do precipitado com tamanhos

menores que 200 nm.

Nas Figuras 5.17 a 5.22 e nas Tabelas 5.5 a 5.8 sdo mostrados as
analises quimicas pontuais por EDX realizadas em particulas componentes das
misturas mecanicas e coloidais dos pds secos e tratados em 900 °C, estudados
neste trabalho. O objetivo foi de investigar o grau de homogeneidade quimica

de cada mistura de pos.

Na andlise quimica pontual por EDX, o0s resultados possuem
confiabilidade menor do que na andlise por area. Neste caso, deve ser
considerado que o volume de interacdo dos elétrons com a matéria é grande,
ou seja, o diametro da regido de interacdo com o material € varias vezes maior
do que o didmetro do feixe de elétrons incidente e depende da composicédo
quimica do material analisado. Assim sendo, o resultado da analise pontual do

po pode incluir particulas vizinhas.

As analises quimicas por EDX das particulas mostradas na imagem

obtida por MEV (Fig. 5.17, Tabela 5.5) da mistura mecanica dos pos do sistema
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Ca-K-Fe-Mo-0O) seca, indicam composi¢cbes quimicas diferentes para os dois
tipos de particulas presentes. As particulas densas possuem atomos de calcio,
porém, uma quantidade maior de atomos de potassio. Estas analises indicam
gue esta mistura de pés € heterogénea em escala micrométrica, com particulas

com varias formas e tamanhos.

MAG: 10000 % HW 20,0 KY

PD - particula densa
AP - Agregado de particulas

Figura 5.17 - Imagens obtidas por MEV da mistura mecéanica dos pés de 6xidos de Fe
e de Mo e carbonatos de Ca e de K (no sistema Ca-K-Fe-Mo-O) seca em 110 °C.

A Figura 5.18 mostra também a presenca de agregados de particulas
alongadas, o que aumenta a heterogeneidade morfologica deste p4. Estas
particulas na forma de fibras séo ricas em atomos de Fe (Tabela 5.5) e é forma

caracteristica do Fe,O3 quando tratada em temperaturas de até 900 °C.

Por outro lado, as particulas densas, ao contrario do pd seco,
apresentam quantidade alta de atomos de calcio e pequena de atomos de

potassio.
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PD - Particula densa

AP - Agregado de particulas

PA - Particula alongada (fibras coalescidas)
PGC - Particulas geométricas coalescidas

Figura 5.18 - Imagens obtidas por MEV da mistura mecéanica dos pés do sistema Ca-
K-Fe-Mo-O, apds tratamento térmico em 900 °C por 3 horas.
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Tabela 5.5 — Dados obtidos por EDX para as misturas mecéanicas de pés secos do
sistema Ca-K-Fe-Mo-O (em numero de 4&tomos), apds os tratamentos

térmicos de secagem e na temperatura de 900 °C por 3 horas.

Seco Tratamento térmico
Tipo de particula (n® de atomos) 3 horas
(em n2 de atomos)
Ca=- Ca=33,7
K=4,6 K=1
Particula densa (PD) Fe=1 Fe=2,1
Mo =4.,8 Mo =19,4
0O0=24 0 =116
Ca=1 Ca=1,3
K=1,5 K=1
Agregado de particulas (AP) | Fe =8,5 Fe=24
Mo = 2,3 Mo=1
0=95 0=83
Ca=3.3
Particula alongada (fibras K=1,5
coalescidas) (PA)
Fe=6
Mo=1
0=14
Ca=1
Particulas geométricas K=1,8
coalescidas (PGC)
Fe=28
Mo=1,1
0=25

Secagem em 70 °C, de acordo com condi¢cbes mostradas nas Figuras 4.1 e 4.2.

As imagens de MEV mostradas nas Figuras 5.19 e 5.20 correspondem
aos pos da mistura mecanica de éxidos de La, Fe e de Mo e de carbonato de
potéssio (no sistema La-K-Fe-Mo-O) seca e ap0s tratamento térmico em 900

°C por 3 horas, respectivamente.



LU :
PD - particula densa |
AP - Agregado de particulas

Figura 5.19 - Imagens obtidas por MEV da mistura mecénica dos pos de oxidos de
lantanio, ferro e de molibdénio e carbonatos de potassio (no sistema La-K-Fe-Mo-O)
seca em 110 °C.

MAG: 100002 HW 20,0 kY

PD - Particula densa

AP - Agregado de particulas

PA - Particula alongada (fibras coalescidas)
PGC - Particulas geométricas coalescidas

Figura 5.20 - Imagens obtidas por MEV da mistura mecéanica dos pés do sistema La-K-
Fe-Mo-O, apds tratamento térmico em 900 °C por 3 horas.
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O p6 da mistura mecéanica de La-K-Fe-Mo-O seca apresenta
caracteristicas morfolégicas e quimicas semelhantes ao pé da mistura
mecanica de Ca-K-Fe-Mo-O (Figs 5.17 € 5.19 e Tabs. 5.5 e 5.6).

No entanto, este pd, apés o tratamento térmico em 900 'C por 3 horas,
apresenta dois tipos de morfologia de particulas com composi¢des quimicas
diferentes: particulas densas (PD) e agregados de patrticulas (AP) (Fig 5.20 e
Tab.5.3). Este resultado indica que esta mistura de pos € heterogénea ao nivel
da escala micrométrica, porém mais homogénea do que o p6 do sistema Ca-K-

Fe-Mo-O tratado nas mesmas condi¢des de temperatura e tempo.

Tabela 5.6 — Dados obtidos por EDX para as misturas mecéanicas de pos secos do
sistema La-K-Fe-Mo-O (em numero de 4&tomos), apds os tratamentos

térmicos de secagem e na temperatura de 900 °C por 3 horas.

Seco Tratamento térmico
Tipo de particula (n® de &tomos) 3 horas
(em n® de atomos)
La=- La=12,5
K=1 K=1
Particula densa (PD) Fe =- Fe = -
Mo=1 Mo =45
0=7.2 0=8,8
La=4,8 La=7
K=1 K=1
Agregado de particulas (AP) |Fe =49 Fe=14
Mo =1,3 Mo = 2,2
0=30 0=178

Secagem em 70 °C, de acordo com condi¢cdes mostradas nas Figuras 4.1 e 4.2.

Os po6s obtidos por mistura coloidal secos, tanto de Ca-K-Fe-Mo-O
quanto de La-K-Fe-Mo-O, apresentaram analises quase repetitivas obtidas em
varias regibes da amostra, semelhantes aos valores mostrados nas Tabelas
5.3 e 5.4. Este resultado confirma a homogeneidade dos pés secos destas

misturas coloidais.
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1l KV
PD - Particula densa
PA - Particula alongada (fibras coalescidas)
PGC - Particulas geométricas coalescidas

Figura 5.21 - Imagens obtidas por MEV da mistura coloidal dos pés do sistema Ca-K-
Fe-Mo-O, apo6s tratamento térmico em 900 °C por 3 horas.

M;IG: 10000 x H\W: 20,0 KY
PD - Particula densa
AP - Agregado de particulas

Figura 5.22 - Imagens obtidas por MEV da mistura coloidal dos pés do sistema La-K-
Fe-Mo-O, apo6s tratamento térmico em 900 °C por 3 horas.
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O pd obtido por mistura coloidal do sistema Ca-K-Fe-Mo-O, apés o
tratamento térmico em 900 °C, apresentou caracteristicas morfolégicas
semelhantes ao po obtido por mistura mecanica, porém, com particulas mais
densas (Figs 5.18 € 5.21 e Tabs 5.5 e 5.7).

A Figura 5.22 e a Tabela 5.7, para pés da mistura coloidal do sistema
La-K-Fe-Mo-O, mostram as caracteristicas morfolégicas das particulas
semelhantes ao pdé da mistura mecanica de La-K-Fe-Mo-O, porém com

tamanhos de particulas menores (Figs 5.20 e 5.22 e Tabs 5.6 e 5.7).

58



Tabela 5.7 — Dados obtidos por EDX para a mistura coloidais de pos dos sistemas Ca-
K-Fe-Mo-O e La-K-Fe-Mo-O (em numero de atomos), apos 0s

tratamentos térmicos na temperatura de 900 °C por 3 horas.

Tratamento térmico
Tipo de particula 3 horas
(em n® de atomos)
Ca-K-Fe-Mo-O
Ca=1
Particula densa (PD) Fe = -
Mo =1,2
0=25
Ca=1
K=1,1
Agregado de particulas (AP) Fe=2,6
Mo =1,8
0=84
Ca=143
Particula alongada (fibras coalescidas) | K = 1
(PA) Fe = 101
Mo = -
0 =188
Ca=1
Particulas geométricas coalescidas =-
(PGC) Fe=-
Mo=1,1
0=36
La-K-Fe-Mo-O
La=1
K=3
Particula densa (PD) Fe=1,4
Mo = 3,2
0=53
La=7,4
K=1
Agregado de particulas (AP) Fe = 16,7
Mo =3
0=154
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Considerando os resultados mostrado para todas misturas de pés
estudadas neste trabalho, apo6s tratamento térmico em 900 °C, a mistura
coloidal de La-K-Fe-Mo-O apresentou a melhor homogeneidade quimica da

morfologia das particulas componente.
5.6.Analises compostos quimicos cristalinos por DRX
As analises por difratometria de raios X (DRX) dos materiais preparados

neste trabalho, tiveram como objetivo a identificacdo dos compostos quimicos

formados durante o processo de sintese térmica.

As Figuras 5.23 e 5.24 mostram, respectivamente, os difratogramas de
raios X para a mistura mecanica dos pés do sistema Ca-K-Fe-Mo-O tratada

termicamente na temperatura de 900 °C por 3 e 6 horas, respectivamente.

3000 .

. CaMoO4 (] K2M004 CaKFeMoO6

2500 H

2000 +

1500

Intensidade

20

Figura 5.23 — Difratograma de raios X da mistura mecanica de pos do sistema Ca-K-
Fe-Mo-O, apo6s tratamento térmico em 900 °C por 3 horas.
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Figura 5.24 — Difratograma de raios X da mistura mecanica de pos do sistema Ca-K-
Fe-Mo-0O, apos tratamento térmico em 900 °C por 6 horas.

Observa-se em ambos os difratogramas de raios X as presencas das
fases cristalinas: CaMoQO,, K;MoO,4 e CaKFeMoOg, sendo que esta ultima é a
perovsquita dupla objeto desta investigacdo. O composto quimico cristalino
CaMoO, esta presente em quantidades majoritaria.

A comparacdo dos difratogramas de raios X de todos os materiais
tratados indicam que estes compostos ja estavam presentes no poé tratado por
30 min e que ndo ocorreu alteracdes notaveis nas quantidades de cada um até

o tempo de tratamento térmico de 6 horas (Fig. 5.25).
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Figura 5.25 — Difratogramas de raios X da mistura mecanica de pds do sistema Ca-K-

Fe-Mo-O, apds tratamento térmico em 900 °C por tempos diferentes.

As Figuras 5.26 e 5.27 mostram, respectivamente os difratogramas de

raios X para as misturas coloidais dos pés do sistema Ca-K-Fe-Mo-O tratadas

termicamente na temperatura de 900 °C por 3 e 6 horas, respectivamente.

CaMo

Os difratogramas de raios X indicam as presencas das fases cristalinas:

04, K;Mo0, e CaKFeMoOg, que sao as mesmas presentes na mistura

mecanica ap0s o tratamento térmico destes pos nas mesmas condicfes e

mostrados nas Figuras 5.23 e 5.24.
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Figura 5.26 — Difratograma de raios X da mistura coloidal de pés do sistema Ca-K-Fe-
Mo-O, apos tratamento térmico em 900 °C por 3 horas.
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Figura 5.27 — Difratograma de raios X da mistura coloidal de pés do sistema Ca-K-Fe-
Mo-O, apoés tratamento térmico em 900 °C por 6 horas.
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Nestes materiais, também o composto quimico cristalino CaMoQO, esta
presente em gquantidades majoritaria, consumindo uma grande parte do Ca.
Observa-se que parte do K esta presente no composto K;MoO4. A formacéo
destes dois compostos quimicos também indica uma maior afinidade com o
Mo. Como resultado, tem-se uma quantidade menor do composto cristalino
CaKFeMoOg [39].

A comparacao dos difratogramas de raios X da mistura coloidal do
sistema Ca-K-Fe-Mo-O tratadas por tempos diferentes a 900 °C indica que
estes compostos ja estavam presentes no po tratado por 30 min. Observa-se
também que ndo ocorreram alteracfes nas quantidades de cada um dos
compostos cristalinos presentes até o tempo de tratamento térmico de 6 horas
(Fig. 5.28). Este resultado indica que na temperatura utilizada para os

tratamentos térmicos 0s compostos quimicos formados sdo estaveis.

CaKFeMoO6-coloidal-0,5h-900°C
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1600 -
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1600

400 s PUY SU W_MM
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Figura 5.28 — Difratogramas de raios X da mistura coloidal de pés do sistema Ca-K-Fe-
Mo-O, apds tratamento térmico em 900 °C por tempos diferentes.



As Figuras 5.29 e 5.30 mostram os difratogramas de raios X para a
mistura mecanica dos po6s do sistema La-K-Fe-Mo-O, ap6s tratamento térmico

na temperatura de 900 °C por 3 e 6 horas, respectivamente.

Os difratogramas de raios X mostram as presencas das fases cristalinas:
LaFeoe6M00 3303, La,MoOs, KoM0,0:3 € KoMoO,. O composto quimico
cristalino K,MoO,4 estd presente em quantidade majoritaria no material tratado
por 3 horas. No entanto, no po tratado por 6 horas, ndo foi detectada a
presenca de La,MoOg e 0 composto LaFegssM0g 3303 esta presente como fase
cristalina majoritaria. O composto LaFegesM0g 3303 possui estrutura cristalina

do tipo perovsquita, porém ndo possui atomo de K.

LaFeo’GeMo 0] X K2M04013 .KZMOO4 lLazMoO6
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Figura 5.29 — Difratograma de raios X da mistura mecanica de pos do sistema La-K-
Fe-Mo-O, apo6s tratamento térmico em 900 °C por 3 horas.
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Figura 5.30 — Difratograma de raios X da mistura mecanica de pos do sistema La-K-
Fe-Mo-0O, apo6s tratamento térmico em 900 °C por 6 horas.

A Figura 5.31 mostra os difratogramas de raios X de todos os materiais

tratados e confirmam as consideracdes anteriores.
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Figura 5.31 — Difratogramas de raios X da mistura mecéanica de pés do sistema La-K-
Fe-Mo-O, apds tratamento térmico em 900 °C por tempos diferentes.

As Figuras 5.32 e 5.33 mostram, os difratogramas de raios X para a
mistura coloidal dos pés do sistema La-K-Fe-Mo-O tratada termicamente na

temperatura de 900 °C por 3 e 6 horas, respectivamente.

Nestes difratogramas de raios X observa-se as presencas das fases
cristalinas: LaFeggsM0p 3303, KoM04013 € KoMoO4. O composto quimico

cristalino K;MoO, esta presente em quantidades majoritaria.

A comparacdo dos difratogramas de raios X de todos os materiais
tratados indicam que estes compostos ja estavam presentes no pé tratado por
30 min e que ocorreram um pequeno aumento na quantidade relativa de

LaFep 6sM00 3303 apds o tratamento térmico por 6 horas (Fig. 5.34).
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Figura 5.32 - Difratograma de raios X da mistura coloidal de pds do sistema La-K-Fe-
Mo-O, apos tratamento térmico em 900 °C por 3 horas.
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Figura 5.33 - Difratograma de raios X da mistura coloidal de pés do sistema La-K-Fe-

Mo-O, apés tratamento térmico em 900 °C por 6 horas.
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Figura 5.34 — Difratogramas de raios X da mistura coloidal de pés do sistema La-K-Fe-

Mo-O, apds tratamento térmico em 900 °C por tempos diferentes.
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As anadlises dos difratogramas de raios X indicaram que nas misturas
coloidal e mecanica do sistema Ca-K-Fe-Mo-O ocorreu a formagao de
CaKFeMoO6, que é um dos compostos objetos desta deste investigacao.
Neste caso, a quantidade relativa deste composto quimico no po foi de cerca
de 21 %. Este resultado € um indicativo de que a mistura coloidal de p6s pode
ser mais eficiente na formacdo de compostos quimicos por rea¢des no estado

solido termicamente ativadas.

Por outro lado, as perdas das propor¢cfes estequiométricas durante a
etapa de filtragem certamente influenciou na formacdo dos compostos

guimicos almejados: CaKFeMoOg e LaKFeMoOe.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho indicaram que dos quatro tipos de
misturas investigadas apenas a mistura coloidal de hidroxidos de Ca, Fe e La e
carbonato de K (sistema Ca-K-Fe-Mo-O) resultou na formag¢do do composto
quimico CaKFeMoOg (perovsquita dupla), na quantidade relativa de cerca de
20 %.

A utilizagéo de filtracdo promoveu perda de massa da ordem de 25 %
durante o procedimento, sendo que a maior parte de material perdido foi
associado as particulas com tamanhos menores que 200 nm. Esta perda foi
associada a perda da proporcao estequiométrica nas misturas coloidais dos
pés secos. Este resultado indica a necessidade de alteracdo do procedimento
de separacdo solido-liquido dos produtos precipitados, com o objetivo de
minimizar as perdas e manter a proporcao estequiométrica da mistura coloidal

de pos.

A etapa de secagem, apesar de ter sido realizada em condicdes
dindmicas, utilizando vacuo e temperatura (em rotoevaporador), mostrou ser
muito lenta. Isto sugere também a necessidade de alteracbes neste

procedimento para minimizar a temperatura e o tempo de secagem.

As misturas coloidais dos dois sistemas investigados apresentaram
homogeneidade quimica ao nivel da escala micrométrica. Porém, apds os
tratamentos térmicos em 900 °C, os pos da mistura coloidal Ca-K-Fe-Mo-O
apresentou-se heterogéneo. Este p6 mostrou ser composto por quatro tipos de
particulas com tamanhos e formas diferentes, sendo cada uma composicdo
diferente. Os pos da mistura coloidal La-K-Fe-Mo-O seca e apos o0s
tratamentos térmicos apresentaram homogeneidade quimica maior, com

apenas 2 tipos de particulas com composic¢des quimicas diferentes.

Os compostos quimicos resultantes das sinteses termicamente ativadas
(na temperatura de 900 °C) mostraram ser influenciados pela perda da

proporcao estequiomeétrica nos pés das misturas coloidais iniciais.
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Considerando a grande importancia da pesquisa e do desenvolvimento
desses materiais para aplicacdo no sistema de controle térmico de satélites,
este trabalho devera ser continuado. Os resultados obtidos nesta investigacao

serdo muito Uteis na orientacdo para a elaboracao de projetos futuros.
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