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Sintese e caracterizagao de lantanio beta alumina

Gustavo Carneiro Cardoso da Costa

RESUMO

Poés de lantanio beta alumina foram sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos. Os po6s foram analisados por difracdo de raios X (DRX), adsorgéao
gasosa (BET), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de
transmisséo (MET), analise térmica simultanea (TG e ATD) e por espectroscopia de
absorcéo optica no infravermelho por reflectancia difusa (DRIFT). Os corpos a verde
foram sinterizados entre 1200 °C e 1600 °C por 2h utilizando MgO como aditivo de
sinterizagdo. Os corpos ceramicos sinterizados foram analisados por MEV e
espectroscopia de impedancia (El) a altas temperaturas (>900 °C). Para efeito de
comparagéao foram preparados corpos ceramicos pela mistura e tratamento térmico
de La;,0O3 e a-Al,O3. Os estudos de sinterizagdo mostraram que os pds preparados
pela rota quimica apresentaram elevada area de superficie especifica (>100 m? g™'),
mas nao sinterizam a altas densidades. As medidas elétricas sob pressao parcial de
oxigénio controlada feitas a 1000 °C mostraram que o LaB-Alb,O; possui
comportamento Nernstiano com respostas de forga eletromotriz adequadas para uso
em sensores de oxigénio. O tempo relativo de resposta para o sensor a base de Lap-

Al,O; para diferentes teores de oxigénio foi de aproximadamente 27 s.



Synthesis and characterization of lanthanum beta alumina

Gustavo Carneiro Cardoso da Costa

ABSTRACT

Lanthanum beta alumina powders were synthesized by the polymeric
precursor technique. The powders were analyzed by X-ray diffraction (XRD), gas
adsorption (BET), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron
microscopy (TEM), simultaneous (TG and DTA) thermal analysis and diffuse
reflectance infrared Fourier transform absorption spectroscopy (DRIFT). Sintering
cold-pressed powders, using MgO as sintering aid, was carried out at 1600 °C. The
sintered pellets were analyzed by XRD, SEM and impedance spectroscopy at high
temperatures (>900 °C). For comparison purposes, pellets were also prepared using
La-BAl,O4 by mixing and heat treating La,O3; and a-Al,O;. The sintering studies show
that even though the powders prepared by the chemical route have large specific
surface area (>100 m? g'), they do not sinter to high density. Electrical
measurements under controlled partial pressure of oxygen at 1000 °C show that the
La-BAl,O3 has a Nernstian behavior with suitable electromotive force responses for
use in oxygen sensors. The relative response time of the La-BAl,O; oxygen sensor

under different partial pressures of oxygen was approximately 27 s.
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1 - INTRODUGAO

Eletrélitos sélidos sdo materiais cristalinos ou amorfos nos quais a corrente
elétrica é transportada por atomos carregados, ions, acompanhada pelo transporte de
massa. Do ponto de vista microscépico, a condugao idnica em sélidos é causada pela
existéncia de defeitos no volume do material. Estes defeitos sdo vacancias ou
intersticiais [1].

Devido a sua excelente condutividade idnica e seletividade quimica, os
eletrélitos solidos sao muito importantes para a descoberta e desenvolvimento de
novos sensores de espécies quimicas. Destes, os mais utilizados sdo os materiais
ceramicos, os quais sdo condutores idnicos e tém ampla aplicagdo em sensores de
espécies quimicas (como oxigénio, fldor, cloro e hidrogénio). Sdo exemplos destes
materiais as cerdmicas a base de: zircOnia (ZrO,:Y,03, Zr0,:Ce0,, Zr0,:Ca0 e
ZrO2:Mg0O), céria (Ce02:Smy03;, Ce0,:Gd,0;, Ce0,:Y,0; e Ce0,:Ca0), toria
(ThO2:Y203, ThO2:MgO e ThO,:Ca0), as quais sdo todas condutores idnicos, e os
ceratos de bario, BaCeOs, e de estréncio, SrCeQ3;, ambos condutores protonicos [2-
8,9].

Assim como outras descobertas tecnoldgicas, os eletrélitos soélidos possuem
caracteristicas que propiciam a aplicagdo comercial do material. Tais caracteristicas
Sa0 resumidas a seguir [3].

1- S&o materiais que possuem uma barreira impermeavel a gases e liquidos.
Portanto, permitem somente a difusdo de ions através da rede cristalina, quando a
tendéncia para difusdo existir. Esta tendéncia € induzida pelo gradiente de
potencial gerado por um campo elétrico ou através do gradiente de potencial
quimico dos ions.

2- Sao materiais que permitem medir a diferenga de potencial quimico das espécies
difusionais em ambos os lados, em termos de forgca eletromotriz (fem).

3- Sao compostos termodinamicamente estaveis e sdo resistentes a altas
temperaturas.

O estudo detalhado dos eletrélitos sélidos envolve tanto sua caracterizagao

2létrica, determinando-se, por exemplo, as contribuigbes a resistividade elétrica total



devida aos graos (“bulk”), as superficies internas (contornos de grao, poros, trincas
[7]) e a relativa aos eletrodos, como também a relagdo destas propriedades com as
caracteristicas microestruturais. A separagao das contribuicdes a resistividade elétrica
pode ser feita por meio da técnica de espectroscopia de impedancia [10], na qual os
tempos de resposta aos estimulos elétricos dependentes da freqiiéncia variam de
acordo com a estrutura de pogos de potencial por onde se da a migragao do portador
de carga. Esses tempos sao mais longos para interagdes da interface eletrodo-
eletrélito do que para fendmenos que ocorrem em superficies internas dos eletrélitos,
como por exemplo, contornos de grao, porosidades e trincas. Tais defeitos de
superficies internas, por sua vez, apresentam tempos de resposta maiores do que os
apresentados por fenémenos que ocorrem dentro do grdo do material. Os estudos
que empregam a técnica de espectroscopia de impedancia sdo importantes para os
projetos de dispositivos que utilizam materiais avangados.

1.1 - Aplicagdes tecnoldgicas dos eletrélitos solidos

As principais aplicagbes tecnolégicas dos eletrdlitos solidos podem ser

resumidas a seguir [3].

1- Dispositivos operacionais com circuitos abertos. Estes envolvem medidas de
equilibrio, o eletrélito sélido é incorporado numa célula eletroquimica que é
utilizada como sensor de oxigénio em gases ou metais.

2- Dispositivos operacionais com circuitos fechados. O eletrélito sélido é um
instrumento de transferéncia de massa, através da acdo de um campo elétrico
externo induzido. A aplicagdo de um campo elétrico externo necessariamente
implica num circuito fechado.

3- Dispositivos de conversao de energia. Em conversao eletroquimica de energia, um
combustivel & eletroquimicamente oxidado fornecendo energia elétrica. Neste
sistema o eletrélito sélido fornece o meio eletrolitico necessario para difusao iénica
e também para o desenvolvimento da forga eletromotriz.

4- Baterias de estado solido. O transporte idnico é utilizado para armazenar energia.



5- Sélidos idnicos. Estes incluem uma ampla faixa de dispositivos que utilizam a

condutividade idnica dos solidos.

1. 2 - Sensores de oxigénio

Devido a ocorréncia natural e a reatividade quimica, o oxigénio € a espécie
reativa mais importante em incontaveis rea¢des. Um grande numero de processos
industriais estdo baseados em reagdes que envolvem diretamente o oxigénio. Podem
ser citados como exemplos 0 processo de combustao, a corrosdo de metais e ligas, a
extragdo e refinamento de metais. Em todas as rea¢des dos processos citados, a
concentragao de oxigénio em varias etapas € um parametro importante que as vezes
precisa ser medido, monitorado e controlado [3].

Na industria de aco, durante o refinamento metallrgico o oxigénio pode reagir
com carbono para formar monéxido de carbono, o qual é aprisionado na forma de
bolhas quando o ago solidifica, ou pode reagir com outros elementos para formar
particulas de 6xidos que aderem nos contornos de grdo. Estes fenébmenos quimicos
que ocorrem durante o refinamento metalirgico prejudicam as propriedades
mecanicas. Portanto, € de suma importancia que o oxigénio contido no a¢o fundido
seja medido. Caso haja necessidade, desoxidante é acrescentado, e a quantia de
oxigénio presente depois da desoxidacao é verificada novamente [3, 11-13].

Ao longo dos anos, varias técnicas de analise tém sido empregadas para
determinar o teor de oxigénio. O instrumento mais empregado para determinar o teor
de oxigénio em misturas gasosas & o de Orsat, mas abrange apenas altas
concentragdes. Para baixas concentragdes (<1000 ppm) sdo mais utilizados métodos
instrumentais como célula eletroquimica de Hersch, espectrometria e cromatografia
gasosa. Outros métodos para estimar o teor de oxigénio, tanto em gases como em
liquidos, incluem titulagdo de oxido-redugdo, polarografia, medida de potencial do
eletrodo e voltametria de eletrodo soélido. Métodos fluorométricos podem quantificar
oxigénio em algumas substancias inorganicas. Oxigénio dissolvido em metais pode
ser analisado por desoxidagdo em hidrogénio ou aplicando a técnica de fusao a

vacuo. Além de todos estes, 0 método dos radioisétopos é de utilidade geral [3].



A velocidade das reagdes e a transferéncia de massa aumentam drasticamente
NOS processos pirometalurgicos; em alguns casos a etapa analitica € mais lenta que a
stapa de refinamento. Isto ocorre devido a necessidade da amostra ser coletada,
enviada para o laboratério de analise, o qual pode ter uma distancia consideravel da
nlanta operacional, para posterior preparagdo e inser¢do em um equipamento
sofisticado. Esta analise pode levar apenas poucos segundos, mas a operagao inteira
evaria muitos minutos. Durante este tempo, além do continuo consumo de energia
bara manter o ago liquido, o material fundido estd sendo continuamente refinado,
eagindo com os refratarios ou com o meio, de maneira que o resultado final pode ser
onsiderado retrospectivo. Outro aspecto importante é a coleta da amostra no reator
Jue opera a altas temperaturas, tornando a anadlise indesejavel do ponto de vista
peracional [3].
Os sensores ceramicos sdo desenvolvidos para que possam medir o oxigénio
2m sistemas metdlicos continuamente, favorecendo o ganho de beneficios em termos
le conservagdo de energia, condicbes de meio, melhores produtos e controle
omputadorizado. Tais beneficios sdo obtidos devido as seguintes caracteristicas [3].
- A resposta da fem de uma célula de eletrélito sélido é especifica, rapida e
continua.

- A medida da fem pode ser feita diretamente no sistema a ser investigado.

- Um simples sensor pode cobrir uma ampla faixa de concentracdo de oxigénio e
temperatura.

l- A fem da célula gerado pelo sensor tem valor que possibilita uma medida muito
precisa.

- Pouca corrente elétrica passa pelo sensor e, portanto, dificilmente ocorrerdo
disturbios no sistema.

>- Como o tempo de resposta é rapido e a medida continua, o sensor é idealmente
compativel a um transdutor para realimentar o sistema de inje¢éo.

- O sensor & versatil e, em principio, aplicavel para analises de oxigénio em
qualquer material, desde que especificamente para medidas de potencial de

oxigénio.



1. 3 - Principio de operagéo de sensores de oxigénio

O ago liquido atinge uma faixa de temperatura entre 1500 °C e 1700 °C e &
ltamente corrosivo. Neste caso os sensores tém que ser constituidos de materiais
eramicos com alto ponto de fusdo a fim de fornecerem em tempo (10-15 segundos)
im sinal elétrico para aferir o teor de oxigénio. O sensor potenciométrico € uma célula
letroquimica que produz eletricidade quando uma reagdo espontanea ocorre em seu

nterior [13]. A reagao da célula esta baseada na energia livre de Gibbs:

\G, = AG, + RT[In(Q)], (1)

)
,

) = a'y/ a%k (2)

nde AG; é a variagao da energia livre de Gibbs para uma determinada reagéo, AG;, é
1 energia livre de Gibbs no estado padrdo, R a constante universal dos gases, T € a
emperatura absoluta, Q é o quociente de reagdo e a'x e a’x sdo as atividades das
spécies quimicas X em ambos os lados do eletrdlito.

A energia livre de Gibbs para uma reagao pode ser relacionada com o potencial

la célula:
vFE = AG, ‘ (3)

nde v é a carga sendo transportada, E o potencial medido e F a constante de

araday. Substituindo (3) em (1) obtem-se a equagao de Nernst:
- =E - (RTVF)INQ (4)
O gradiente de concentragéo através do eletrélito sélido desenvolve o potencial

No caso de um sensor de oxigénio a base de alumina, pode-se considerar o

rincipio de uma célula de concentragdo, um sensor de [O] é construido com dois



letrodos com diferentes atividades de oxigénio utilizando Lap-Al,O3 como um
letrolito sélido e Cr + Cr,O3 como eletrodo de referéncia [14]. A formula da célula do
ensor pode ser representada:

Mo,[Olago | LaB-Al20z| Cr, Cr,03, Mo

Reagao no anodo:
2,03(B) = 2La*" + 3[Oago + 6 (5)

Reacéo no catodo:
r203(s) +2La%" + 6e = Lay03(B) + 2Cr(s) (6)

Reacdo total da célula:
1203(8) = 3[Olago + 2Cr(s) (7)

A energia livre de Gibbs para a reagéo na célula é:
G: = AG, + 3RTlnayg (8)

O desenvolvimento de eletrolitos sélidos ceramicos para o uso em sensores de
Xigénio busca materiais que, além de apresentarem numero de transporte i6nico
roximo da unidade e alta condutividade iénica na temperatura de operagao do
ensor, tenham resisténcia a choque térmico e durabilidade na temperatura de
peragao. Eletrélitos sélidos de ZrO,:8 mol % de MgO sao amplamente usados como
ensores descartaveis para determinagao de teor de oxigénio em ago liquido devido a
xcelente resisténcia ao choque térmico [15, 16]. Entretanto, foi mostrado que por
eio de tratamentos térmicos, que alteram a composicdo de fases em eletrolitos
6lidos a base de zircbnia, a resisténcia ao choque térmico pode ser sensivelmente
elhorada e que essa melhoria pode ser verificada diretamente e indiretamente por

\eio de difragao de raios X [17].



Devido a condutividade eletrénica presente nos sensores de zirconia a
atividades de oxigénio muito baixas, sabe-se que ndo é possivel empregar este
material para realizar medidas nestas condi¢gées. Deste modo, utiliza-se o eletrélito
sélido Cap-Al,O3 para medidas de concentragbes de oxigénio muito baixas. O Lap-
Al,O; é um candidato promissor para substituir o Cap-AlO; devido sua melhor
condutividade idnica. Além disso, as propriedades microestruturais e elétricas do Lap-
Al,03 podem ser melhoradas pela adi¢cao de MgO [14,18].

1. 4 - Técnicas de sintese
1. 4. 1 - Mistura de 6xidos

Muitas sinteses de estado soélido estdo baseadas simplesmente no
iquecimento de uma mistura de sélidos com o intuito de produzir uma amostra pura,
yomogénea, de desejada estequiometria, tamanho de grdo e propriedades fisico-
juimicas. Estas reagdes dependem da capacidade de atomos ou ions difundir dentro
u entre as particulas de solidos conforme ilustra a Figura 1.

Fig. 1. (A) Particulas do precursor entrando em contato e (B) atomos

trocando de posigéo por difusdo através de vacancias ou intersticios.



A extensdo de formagéo do produto é influenciada pela area interfacial de
contato e pela facilidade de difusdo das espécies que depende dos defeitos na
estrutura, dos contatos de contornos de grao, da presenga de impurezas e efetividade
do contato de contorno de fase. A difusdo é muitas ordens de grandeza mais lenta em
sélidos do que em liquidos ou gases; portanto, altas temperaturas sao exigidas para a
reagao proceder numa escala de tempo razoavel.

Os produtos obtidos pela técnica de difusdo apresentam pouca
nomogeneidade quimica, diferentes formas e ampla faixa de distribuicdo de tamanho
de particulas. Estas caracteristicas influenciam o processamento e as propriedades
do corpo sélido sinterizado, dificultando a reprodutibilidade. Por outro lado, a técnica é
Je simples operagao e usa 6xidos de baixo custo e facil obtengéao.

O desenvolvimento da industria de componentes eletronicos requer
niniaturizacdo dos componentes, alta performance e 'reprodutibilidade. Estas
aracteristicas podem ser obtidas a partir da uniformidade de empacotamento no
orpo a verde e controle no desenvolvimento da microestrutura durante a sinterizagao
19].

1. 4. 2 - Técnica de co-precipitagao

A co-precipitagao consiste na precipitagao simultanea na forma de hidréxido ou
al dos cations em solugdo. Nesta técnica € necessario que todos os compostos
ejam sollveis em agua e que nao ocorra interferéncia na solubilidade das espécies
resentes quando as solugbes sdo misturadas. A co-precipitagdo pode ocorrer pela
nudangca de pH, dd meio solvente ou pela adicdo de um anion formador de sal
nsolivel. No caso de solugbes com multiplos componentes, a precipitagdo dos
ations depende das condi¢des desta rota e da concentragao da solugdo. Portanto, o
yrecursor de 6xidos complexos obtido por co-precipitagéo pode ter a estequiometria e
} homogeneidade comprometidas. Para uma precipitacdo completa é necessario que
» concentracdo de anions em solugdo exceda o produto de solubilidade de todos os
ais formados, garantindo a super saturagao para todos os cations do meio [20, 21].



1. 4. 3 - Técnica sol-gel

A técnica sol-gel tem sido amplamente usada na sintese de 6xidos metalicos
mples ou complexos. As reacdes ocorrem em solugdo e envolvem a conversdo de
n precursor molecular para uma rede de 6xidos através da formagao de polimeros
organicos. Esta rota envolve a adicdo de um alcéxido metalico como precursor em
n alcool (solugédo - parte da rota), seguida da adi¢do de agua para hidrolizar os
agentes. Esta hidrdlise inicia a formagdo de um gel que pode ser desidratado e

nterizado. Esta técnica € descrita esquematicamente na Figura 2.

Desid ratagég Ceramica

porosa
>
2
&
Solucgao de Hidrélise || gg o
precursores g
-
~
5]
Ceramica densa

Aquecimento

g. 2. Diagrama esquematico da técnica sol-gel.

Quando o gel é desidratado a altas temperaturas sdo formadas ceramicas
:nsas ou vidros. Desidratando a baixas temperaturas e acima da presséo critica da
Jua, sao produzidos sélidos microporosos conhecidos como xerogéis ou aerogéis.

O método sol-gel envolve hidroxilagdo e condensagcdo de precursores
oleculares. O precursor pode ser uma solu¢do aquosa de um sal inorganico ou um
)mposto organometalico. As solugbes aquosas dos metais de transicdo podem
wolver inimeras espécies moleculares cuja complexidade é afetada pelo estado de
ddagdo, pH e concentragdo. O controle da heterogeneidade, microestrutura,
baixamento da temperatura de sinterizacédo, porosidade e cristalinidade sao alguns
spectos positivos da técnica. O custo, a toxicidade dos reagentes, tracos residuais



e carbono, crescimento anormal de graos, real necessidade da rota sol-gel séo
spectos discutiveis da técnica [22].

1. 4. 4 - Sintese hidrotérmica

Muitos 6xidos metalicos e outros compostos praticamente insollveis em agua
presentam uma apreciavel solubilidade quando eleva-se ambos, temperatura e
ressdo, acima de 100 °C e 1 atm, respectivamente. As temperaturas tipicas
ilizadas variam de 100 °C até 400 °C e o intervalo de pressdes da atmosférica até
5 MPa. O crescimento hidrotermal, que consiste na formagdao de particulas de
xidos, pode ser considerado como um caso especial de sintese quimica por
ansporte de vapor. Esta técnica combina uma reagéo quimica com um processo de

ansporte, como no caso de SiO; sobre condigbes hidrotermais:
i0,(s) + nH20(g) <> (Si02.nH,0) (9)

A maioria das etapas empregadas em técnicas sol-gel e co-precipitacao
mbém podem ser empregadas em sintese hidrotérmica. Um diagrama da técnica
ode ser visto na Figura 3. A grande diferenga entre a rota hidrotérmica e outras
cnicas de preparagao de pds € esta técnica nao necessitar de calcinagdes a altas
mperaturas. Desta forma, ndo é necessario a moagem posterior, muitas vezes
queridas em pés obtidos por meio de calcinagdes. Controlando as reagdes
volvidas na sintese hidrotérmica é possivel produzir pos cristalinos com controle em
stequiometria, tamanho de particulas e, em muitos casos, controle na forma de
articulas. Os pds produzidos por sintese hidrotérmica sao geralmente muito reativos
ira sinterizagao.

Outras vantagens da técnica sdo o uso de matérias primas de baixo custo e a
iminagdo de impurezas e defeitos estruturais associados com a moagem.
itretanto, a técnica limita-se a produgao de dxidos sob as condi¢cdes hidrotérmicas
0, 22].
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Fig. 3. Etapas da rota hidrotérmica.

1. 4. 5 - Decomposicdo evaporativa de solugdes (DES)

A técnica DES consiste na atomizagdo de uma solugdo aquosa de sais no
terior de um forno vertical. Ao longo do forno as goticulas s&o rapidamente
esidratadas, o sal € precipitado e a seguir decomposto a 6xido, para isto €
acessario um controle cuidadoso das condigbes da solugdo, de atomizagdo e do
rno. A técnica DES conserva os beneficios de uma solugédo e tem a vantagem de
30 necessitar de uma etapa de calcinagdo no final do experimento. Outra vantagem
> DES é a possibilidade de se obter diferentes composigdes pela simples mudanga
3 estequiometria ou composigdo de alimentagdo. Uma desvantagem da técnica € a

orfologia do p6 nem sempre ser a desejada. As gotas podem resultar numa bolha
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ue durante a secagem e apés a calcinagdo tornam-se agregados. Pode-se usar
oagem, mas isto torna a técnica desvantajosa [20].

1. 4. 6 - Método dos precursores poliméricos (técnica Pechini)

O método dos precursores poliméricos (técnica Pechini) &€ uma rota simples de
reparagdo de pds baseada na capacidade que certos acidos alfa-hidroxicarboxilicos
ossuem para formar quelatos acidos polibasicos com um grande nimero de cations.
s cations podem estar na forma de nitratos, oxalatos, acetatos, hidroxidos, que sao
dicionados a solugdo aquosa concentrada do acido. Depois da formagao do quelato
ntre o cation e o acido citrico (Figura 4), a poliesterificagao (Figura 5) de um excesso
0 acido hidroxicarboxilico com etileno glicol ocorre e devido ao aquecimento a
lugdo transforma-se numa resina viscosa que impede a segregacdo dos cations
urante a decomposicdo térmica [22-24]. A oxidagdo ocorre simultaneamente a saida
a matéria organica gerando uma fase cristalina com homogeneidade quimica e
strutural na faixa de 300 °C a 400 °C. Um dos fatos positivos da utilizagdo do método
DS precursores poliméricos € a obtengdo de um pd altamente reativo para a

nterizagao.

@)
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g. 4. Complexo citrato - ion metalico.
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ig. 5. Reacao de polimerizagao entre etileno glicol e citrato metalico.

Neste trabalho optou-se pela sintese por meio da técnica dos precursores
oliméricos pela sua simplicidade e possibilidade de obtengdo de pds ceradmicos

anométricos.

1. 5 - Estrutura do Lap- Al,O;

O Lap-Al,0O; de férmula geral LaAl1O45 possui a estrutura hexagonal do tipo
ragnoplumbita (PbFe2049) (MP) com grupo espacial P6s/mmc. A célula unitaria

Figura 6) consiste de blocos espinélios (contendo ions AP

) separados por um
rranjo de ions 0%. O plano contendo estes ions também contém os ions La* que
odem se mover através da estrutura. Investigagdes estruturais de LaM,Al11O1gx
0 < x <1) mostraram que a distor¢do da célula unitaria € uma fungéo da quantidade

e x de M* introduzida na estrutura [25-27].
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g. 6. Estrutura do LaAl;1015 onde () = 0% (O =La’ e ® = AI* [28].

Muitos materiais similares que possuem planos ou canais através dos quais os
ns podem se mover sao conhecidos e denominados eletrolitos de estrutura [24].

O MgO quando incorporado em Al,O3 provoca a formagdo do espinélio
gAl,O4 de férmula geral AB,O4. A estrutura espinélio, que € complexa, consiste de
n arranjo cubico de face centrada de jons O% no qual os ions A ocupam 1/8 dos

lios tetraédricos e os ions B ocupam metade dos sitios octaédricos [29].

1. 6 - Efeito do MgO como aditivo na sinterizagao da a-Al,0;

O MgO aumenta a taxa de densificagdo da alumina por um fator 3 por meio do
Imento do coeficiente de difusdo responsavel pela densificacdo (indicado por ser
fusdo via contorno de grao). O efeito pode ser explicado com base na quimica dos
feitos. Os ions magnésio sdo incorporados dentro da a-AlbOz como defeitos
etivamente carregados negativamente Mga'. Para manter o balango de carga € o
Juilibrio de defeitos no cristal exige-se um aumento na concentragdo de ambos,
cancias do ion oxigénio (Vo) e fon aluminio intersticial (Al;"). De acordo com a
tacdo de Kroger e Vink: Ag', substituicdo da espécie B por A gerando um defeito

m uma carga negativa; V4, vacancia da espécie A gerando um defeito com duas
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Irgas positivas; A;~, espécie A ocupando um intersticio resultando num defeito com
33 cargas positivas.

Outro efeito causado pelo MgO é aumentar a taxa de crescimento de graos
or um fator 2,5 por meio do aumento do coeficiente de difusao via superficie durante
sinterizacdo quando os poros estdo presentes. No caso da sinterizacdao o MgO
evine a separagao poro-contorno de grao e inibe o crescimento anormal dos graos.
to pode ser explicado por meio da acdo do aditivo em baixar a mobilidade do
ontorno de grao por um fator 25, que ajuda a manter os poros ligados ao movimento
>$ contornos de grao [30, 31].

O MgO foi adicionado como aditivo de sinterizagdo no Laf-Al,O3; devido aos
eitos descritos anteriormente e também pelo fato dos ions Mg®* causarem uma

stabilizagéo na energia do campo ligante [29].

1. 7 - Moinho de bolas tipo atritor

O atritor € um moinho de agita¢do de bolas que contém internamente um meio
jitado. Através da equagao M x V (massa x velocidade) que descreve 6 momento de
cagem pode-se comparar o atritor-com outros mainhos. Por exemplo, moinhos de
las que funcionam com baixa rotacdo (10-50 rpm) e com meios de moagem
andes, geralmente 1/2" ou maiores. Outros moinhos que funcionam com alta
tagao (800-1200 rpm) e utilizam meios de moagem menores (de 1/64" a 1/8").

Nos moinhos convencionais a energia produzida & utilizada para promover
tacdo ou vibrar o meio e também o recipiente, que geralmente é grande e pesado.
) atritor a energia produzida é usada diretamente para agitar o meio para realizar a
oagem, resultando numa maior eficiéncia e num tempo de moagem menor. A
iciéncia do atritor pode ser explicada com base nos movimentos irregulares e de
upos (Figura 7). Estes movimentos sdo causados pela agitacdo de varias pas,
adas a haste de rotagdo central, que exercem forca suficiente para provocar
loques aleatoérios entre as espécies do meio de moagem por todo o volume do

cipiente [32].
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3. 7. Tipos de movimentos ocasionados pelo moinho tipo atritor.
1. 8 - Distribui¢ao de tamanho de particulas (espalhamento laser)

O espalhamento laser é uma técnica que consiste em incidir um feixe de luz
30 nm) proveniente de um diodo laser de baixa energia em um recipiente contendo
amostra suspensa em um liquido apropriado. Como resultado o feixe luminoso é
palhado.

A distribuicdo de energia luminosa na figura de espalhamento depende do
manho das particulas. Se todas as particulas sao esféricas e de mesmo tamanho, a
ergia luminosa espalhada formara uma marca aerada, o que significa que ha uma
inita formagao de uma marca central com uma série de circulos concéntricos cujos
ametros sdo inversamente proporcionais aos didmetros médios das particulas.
uanto menor as particulas, maior o angulo de espalhamento. Por outro lado, se ha
ferentes tamanhos de particulas, a figura de espalhamento € monotbnica. A
stribui¢do granulométrica pode ser determinada apenas analisando a distribuigao de
lergia entre varios efeitos corona que aparecem nos planos de imagem da lente
3].

1. 9 - Area de superficie especifica
A area de superficie de um solido pode ser medida segundo a teoria de BET
oposta por Brunauer, Emmett e Teller. A suposi¢gdo fundamental consiste na

ndensagdo de um gas, geralmente nitrogénio, que ira adsorver na superficie do

lido formando uma camada molecular através de interagbes quimicas
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limiosor¢do). Conhecendo o volume da monocamada é possivel determinar a area
superficie especifica multiplicando a area ocupada por uma molécula do gas pelo

al de moléculas que formam a monocamada [34].
1. 10 - Porosimetria por intrusao de mercurio

A teoria que modela o comportamento de uma substancia que nado penetra
m poro pela acao da capilaridade foi descrita por E. W. Washburn. Esta teoria é
etamente aplicavel com o mercurio, o liquido realmente conhecido para
rosimetria. A porosimetria consiste em medir o volume de mercurio que penetra
s poros em fungdo da pressado aplicada. As mais altas pressées resultam no
2enchimento de poros cada vez menores. Qualquer que seja a geometria dos poros
0 modelo empregado para descrevé-los, o volume de mercurio que penetra nos

ros € nos espagos vazios aumenta com o aumento da pressao [34].

1. 11 - Picnometria de hélio

A picnometria de hélio consiste na insergdo do gas helio com alta presséo
ntro de uma camara, de volume inicialmente calibrado (v¢.), contendo a amostra e
1 seguida 0 gas é expandido para outra camara com volume também inicialmente
ibrado (vexp). O volume da amostra é obtido a partir da equacgédo (10) que € obtida
avés do desenvolvimento da equacao de estado de um gas ideal.

nostra

v,
=—_ (10
i_l()

By
de Vamosra € 0 vVolume da amostra (cm3), P1g € a pressao inicial (presséo inicial
2N0s pressao ambiente, ambas em psi) e P,y pressdo de expansao (pressao apos
pansdo do gas para a outra cdmara menos a pressdao ambiente, ambas em psi),
\bas as pressdes sdo fornecidas pelo transdutor do picnémetro. A densidade da

10stra pode ser facilmente obtida por meio da equacgao (11)



- mamostra (1 1 )

vamoslra

qual p € a densidade da amostra (g cm'3), Mamostra € @ Massa da amostra € Vamostra

> volume da amostra obtido da equacao (10) [35].

1. 12 - Andlise Térmica Diferencial (ATD)

“E a técnica na qual a diferenca de temperatura entre a substancia e o material
 referéncia € medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia e o material
 referéncia sdo submetidos a uma programacgéo controlada de temperatura (ICTA,
STM E 473-85) [36, 37]. O instrumento classico de analise térmica diferencial
oresentado esquematicamente na Figura 8 consiste num simples bloco, com
vidades simétricas para acomodar a amostra e a referéncia, que é aquecido pelo
no. O porta-amostras constituido de um material de baixa condutividade térmica e
locado entre o bloco (material refratario) e a amostra para garantir um sinal
lequado de diferenga de temperatura durante o evento térmico.

—/

g 2
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Fig. 8. Analise térmica diferencial (ATD). (a) instrumento classico
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(A = amostra; R = referéncia); (b) instrumento de fluxo de calor.

Submetendo a amostra a um programa de aquecimento, ocorrera um evento

dotérmico (AH positivo, como num processo de fusdo) quando a temperatura da



ostra, Ta, for menor que a temperatura de referéncia, T, Representando num
fico a variagdo de temperatura (AT = T, - T;) em fungéo de T, (ou temperatura do
10, Ts ~ T;) tem-se um resultado similar como representado na Figura 9. Num
cesso exotérmico (AH negativo, como em oxidagdo) ocorrendo na amostra, a
posta sera em diregdo oposta. A definicdo de AT como T, - T, pode ser arbitraria;

tanto, cada curva ATD deve ser marcada com ambas as direcées endo ou exo.

endo

. 9. Curva tipica ATD. O pico negativo é chamado de endotérmico e é
acterizado pela temperatura "i" (onde SAT/ST # 0). Thax € a temperatura na qual

rre a maxima disténcia da linha base e depende da taxa de aquecimento.

1. 13 - Termogravimetria (TG)

Técnica de analise térmica em que a mudanca na massa da amostra (ganho ou
da de massa) é determinada como uma fungao de temperatura e/ou tempo (ICTA,
M E 914-83) [36, 37]. As medidas de mudanga na massa com temperatura
em ser feitas utilizando uma termobalanca. Esta € uma combinagdo de uma
robalanga apropriada com um forno e associado a programador de temperatura. A
anga fica dentro de um sistema adequado, onde a atmosfera pode ser controlada
ura 10).

19
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. 10. Representagao esquematica de uma termobalanca.
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Um exemplo da curva TG para o CuS0,4.5H,0 é mostrado na Figura 11. A
da de massa define os estagios, as condicdes de temperatura e atmosfera do

biente necessarias para preparacao de um determinado composto, como no caso

CuSO, anidro.
CUSO4.5H20
T ------ CuS0,.3H,0
2
g
3
-——- CuSO0,. H.0
CuSO.
1 1 1 1 :
0 100 200 300 400 500
T(°C)—s

. 11. Curva TG para o CuS0,4.5H,0.
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1. 14 - Densidade hidrostatica (método de Arquimedes)

O método de Arquimedes para determinagdo da densidade aparente de um
terial poroso necessita de uma série de pesagens. A amostra € primeiramente
ada seca (m,), depois pesada novamente apés a impregnagao do fluido (my) e
Imente imersa em agua (m3). Para a realizagdo da pesagem de ms3, uma haste
talica com uma cesta na extremidade é imersa num recipiente contendo agua,
ido que a outra extremidade é conectada a um suporte ligado ao sistema de
sagem da balanga analitica. Este sistema € montado de tal modo que o empuxo
ado pela agdo da massa imersa &€ medido diretamente pela balanga. A densidade
arente do material pode ser obtida por meio da equacao (12).

- (ml X pa) (1 2)

m, — m

de my € a massa seca, m; é a massa imida, m3 a massa imersa em agua e p, € a
sidade da dgua em g cm™, que depende da temperatura conforme a equagéo
ar (13)

=1,0017 - 0,00023157 (13)

le T é a temperatura da agua em graus Celsius, 1,0017 é o coeficente linear que

livale a densidade da agua a 25 °C e 0,0002315 é o coeficiente angular [38].

1.15 - Difragao de raios X (DRX)

Raios X séo radiagdes eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem

1A que podem ser polarizadas, difratadas e refletidas. A condigdo para
rferéncia construtiva da radiacao X refletida pelos planos cristalinos de um cristal é
ja pela relagédo 2d sen 6 = nA que é a lei fundamental da cristalografia de raios X,
hecida como lei de Bragg. Esta lei estabelece que, para um dado comprimento de

ja (1), a radiagao refletida emergira apenas nos angulos (6) para os quais a relagéo
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ma é satisfeita. Nestas condigbes a intensidade difratada apresenta picos de
Ximo que sdo produzidos por conjuntos de planos separados por uma distancia

erplanar dhi [39]

1. 16 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Técnica na qual a superficie de uma amostra & varrida por um feixe de
trons. A interacao entre a radiagdo e a superficie da amostra pode resultar na
dugao de elétrons gerados pela interagao do feixe com a amostra; sao trés tipos,
roespalhados, secundarios e Auger, sendo os elétrons secundarios os mais
portantes para formagéo da imagem. A imagem observada resuita da variagao de
traste que ocorre quando o feixe se move ponto a ponto sobre a superficie da
ostra [40]. Esté técnica foi utilizada para caracterizar a morfologia da superficie dos
s de LaB-Al,O3,

1. 17 - Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Um microscopio eletrénico de transmissdo consiste de um sistema que permite
rar um feixe de elétrons acelerados por alta tensdo e um conjunto de lentes
tromagnéticas encerrados em uma coluna sob vacuo. Em microscopia eletrénica
transmissdo s6 se considera os elétrons espalhados elasticamente, pois o feixe
idente tem alta energia e a amostra é muito fina. Os elétrons saem da amostra pela
erficie inferior com uma distribuicdo de intensidade e dire¢do controladas
1cipalmente pelas leis de difragdo impostas pelo arranjo cristalino dos atomos na
ostra. Em seguida, o feixe eletronico difratado & projetado sobre a lente objetiva
ando a primeira imagem. Apds o processo da lente objetiva, as lentes restantes

mentam a imagem ou diagrama de difragao para futura observagao [41].
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1. 18 - Espectroscopia de Impedancia (El)

Espectroscopia de impedancia € um método de caracterizagdo de muitas das
priedades elétricas dos materiais e suas interfaces com os eletrodos
ronicamente condutores. Esse meétodo pode ser usado para investigar as
amicas de fronteira ou mobilidade de carga no interior ou regido interfacial de
Iquer tipo de material sélido ou liquido: ibnico, semicondutor, misto (iGnico-
rdnico) e ainda isolantes dielétricos [10].

Os materiais ceramicos podem ser tratados, com relagao as suas propriedades
ricas, como associagées em série de circuitos R//C (resistor em paralelo com

acitor, Figura 12).

R

C
Fig. 12. Circuito R//C.

A resisténcia representa o grau de impedimento da migragao de portadores de
ga pelo meio (grao-grao ou contorno de gréao-contorno de gréo) e a capacitancia
resenta a capacidade de armazenamento de energia originaria da aplicagéo do
po elétrico. Em eletrélitos sélidos a aplicagdo de uma tensao alternada a um
ema assim configurado pode promover o transporte de carga por diferentes
canismos: difusdo idnica no interior dos graos, nos contornos de grao e a
ducdo na interface com eletrodo. O principio da técnica de espectroscopia de
edancia é submeter o material a uma tensdo alternada em ampla faixa de
)léncias e analisar a relagdo tensdo/corrente. A técnica permite em muitos casos
arar as contribuicées de cada mecanismo de condugao de carga do material.

A Figura 13 mostra uma das representacoes da impedancia, -Z" x Z', chamada

grama de Nyquist ou simplesmente diagrama de impedancia, que consiste na
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resentacdo do componente imaginario da impedancia em fungdo do componente

A
_72°
<&
o3
o1 oz
> 7’
01 0, 03
eletrolito eletrodo

Fig. 13. Esquema de um diagrama de impedéancia de uma ceramica
policristalina, onde o € a frequéncia angular e 6 é o angulo de

descentralizagao.

Em uma andlise de espectroscopia de impedancia de materiais ceramicos

icristalinos, tendo como parametro a frequéncia, no diagrama de Nyquist, podem

- detectados trés semicirculos com centros abaixo do eixo real. Os valores de

isténcia podem ser obtidos pela intersec¢do dos semicirculos com o eixo real. A

a o e a seta representam a freqiiéncia angular e o sentido do aumento da

quéncia.

Os trés semicirculos para baixa, média e alta frequéncia representam as

itribuigdes da polarizagdo do eletrodo, dos contornos de gréo (intergranular) e dos

0s (intragranular), respectivamente. A separagdo dos semicirculos referentes a

itribuicao intragranular e intergranular, através de programas matematicos, permite

1struir o grafico de Arrhenius da resistividade elétrica para cada componente.

O gréfico de Arrhenius permite determinar a energia de ativagao térmica (Ea)

a 0 processo de condugao elétrica, por meio da equagao
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E
= 2 | (14
p poeXP[kT] (14)

de p é a resistividade elétrica a uma dada temperatura absoluta T, py € o fator pré-
yonencial da resistividade elétrica, kK € a constante de Boltzmann e T é a

nperatura absoluta.

1. 19 - Espectroscopia no infravermeiho

A radiacdo na regido do infravermelho promove transicdes na molécula entre
niveis de energia rotacional e vibracional a partir do menor estado de energia
tronica. Numa molécula diatdmica tem-se apenas vibracdo de estiramento
jendo-se aplicar a lei de Hooke e a frequéncia vibracional n( cm™ ) é dada por

n = (1/2xc) ( fip)"2 (15)
de ¢ é a velocidade da luz, f € a constante da forca de ligagdo e p € a massa

luzida do sistema [42].

2 - OBJETIVOS

Estabelecer o roteiro de sintese de pos de La-BAl,O; pelo método dos
cursores poliméricos.

Estudar a sinterizagao de corpos de prova de La-BAl;Os.

Caracterizar corpos sinterizados de La-pAl,O3; por meio da técnica de
ectroscopia de impedancia.

Determinar a resposta elétrica de La-BAl,O; sob atmosfera controlada de

génio.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os reagentes utilizados para o preparo da
nposigcao do tipo LaAl1104s (Lap-Al,O3) e os equipamentos utilizados no trabalho.
a0 também descritos sucintamente o procedimento experimental e as técnicas de

lise.

3. 1 - Reagentes utilizados

Na Tabela 1 estdo indicados os reagentes quimicos utilizados com suas

pectivas caracteristicas.

Tabela 1 - Reagentes utilizados na preparagao de Lap-Al;0s.

Eaagentes Fornecedor Numerodo Grau de pureza Formula
lote (%)
Acido citrico Synth 51986 99,9 CoHsO7
-tileno glicol Synth 45445 99,9 HOCHCH,OH
Nitrato de Vetec 002145 99,9 AI(NO3)3.9H,0
aluminio

onohidratado
Nitrato de Vetec 003684 99 La(NOs)3.6H20
lantanio

exahidratado

Oxido de Alfa Aesar FO2S17 99,9 Al>O3
aluminio

do de lantanio Alfa Aesar DO3K19 99,9 LaxO3
Oxido de Baker 303105 99,9 MgO
magnésio Analyzed
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3. 2 - Analise dos pés precursores
3. 2. 1 - Distribuigdao de tamanho de particulas (espalhamento laser)

Para verificar a eficiéncia do moinho do tipo atritor, foram feitas analises de
tribuicdo do tamanho de particulas antes e ap6s a moagem dos pos calcinados a
0 °C por 4 h, contendo 1,2 mol de MgO, num granuldmetro a laser. Cada amostra,
itamente com o dispersante pirofosfato de sédio, foi introduzida no misturador ultra-
nico do equipamento, que consiste de um recipiente cilindrico previamente
2enchido com~égua destilada, dotado de pas agitadoras e um gerador de ultra-som
55 kHz. Apés 60 segundos de agita¢éo a suspensao foi bombeada para um porta
10stra localizado entre o sistema Optico e o detector. Apds analise o sinal
plificado foi analisado pelo software, que forneceu o histograma da distribuicao de

nanho de particulas da amostra.

3. 2. 2 - Area de superficie especifica

Foram realizadas analises para determinagao da area de superficie especifica
s Oxidos de aluminio, de lantanio e do pé calcinado a 800 °C por 4 h obtido peio
stodo dos precursores poliméricos. Cada amostra de aproximadamente 1 g foi
bmetida a secagem a vacuo sob aquecimento de 300 °C no préprio equipamento e
steriormente foram realizadas as analises utilizando nitrogénio como gas

sorvedor.

3. 2. 3 - Espectroscopia vibracional no infravermelho por refletancia difusa
(DRIFT)

Os pos ceramicos foram condicionados em porta-amostras e em seguida
locados dentro da camara de analise do equipamento onde foi inserida a radiagao

ravermelha na regido de 500 a 4000 cm™.
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3.2.4 - Anilise do téor de carbono

As amostras foram colocadas em cadinhos de ceramica onde foi adicionado
dente de tungsténio/estanho e aquecidas no forno de radio-freqiiéncia sob
nosfera de oxigénio. O carbono contido nas amostras foi liberado na forma de
ses CO/CO;, que passaram por filtros de silica-gel platinizada convertendo todo o
) em CO,. Em seguida, os gases passaram por células de infravermelho onde se

ycedeu a analise.

3. 2. 5 - Microscopia eletronica de varredura

Os péds obtidos pelo método dos precursores poliméricos foram dispersos em
ua utilizando banho de ultra-som. As suspensdes obtidas foram gotejadas em
rta-amostras previamente polidos e secas em estufa a 100 °C. Posteriormente, foi
positada uma fina camada de ouro nas amostras utilizando um metalizador a
cuo. As superficies das amostras foram observadas em microscopio eletrénico de

rredura para avaliagdo de morfologia.

3. 2. 6 - Microscopia eletronica de transmissao

Um filme polimérico foi obtido a partir da deposicdo de collodium
H3CO2CsHq1 98% e C12H16N4O1s 2%) em um béquer contendo agua e sobre este
am inseridas pequenas !aminas circulares de cobre. Posteriormente, foram
bmersas laminas de vidro na agua contendo o filme e imediatamente emergidas de
ma que a face com o cobre ficasse voltada para baixo.

Aliquotas dos pds obtidos pelo método dos precursores poliméricos foram
icionadas em béqueres contendo agua e dispersas em célula de vibragéo uitra-
nica (poténcia de 375 W e freqiiéncia de 20 Hz). As suspensbes obtidas foram
tejadas nos porta-amostras e secas ao ambiente. Para condugdo do feixe de

trons foi depositada uma fina camada de carbono nas amostras utilizando um
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talizador a vacuo. As superficies das amostras foram observadas em microscopio
tronico de transmissao para avaliagdo de morfologia.

3. 2. 7 - Pichnometria de hélio

Os pos obtidos pelo método dos precursores poliméricos foram previamente
cos em estufa a aproximadamente 100 °C e pesados em balanga analitica.
steriormente cada amostra foi inserida individualmente dentro da camara do
arelho onde foi aplicada uma pressao de aproximadamente 180 kPa com o gas
lio. O gas comprimido foi expandido para outra camara de volume conhecido que
lava nas mesmas condi¢des da camara de amostras. Com esse experimento foram
tidos as pressdes inicial e de expansao que através da equacao (10) foi obtido o

lume das amostras e consequentemente a densidade.

3. 3 - Técnica convencional de obtencédo de Laf-Al,0;

As misturas dos 6xidos de aluminio e de lantanio, na proporgdo 1La:11Al com
icdo de 0,015 mol (400 ppm) de MgO, foram feitas em almofariz de agata até
mogeneidade visual do meio. Apds a mistura, os pds foram depositados em molde

agco e compactados uniaxialmente a 100 MPa/1 min em forma de cilindros
)x4mm). Os cilindros obtidos foram envolvidos e selados com filme plastico numa
ladora a vacuo. A seguir, o invélucro contendo as amostras foi introduzido numa
mara de pressdo contendo 6lec e fez-se a prensagem isostatica a 200 MPa/1 min.
. cilindros prensados isostaticamente foram colocados em cadinho de alumina
viamente recoberto com a mistura dos éxidos e sinterizados a 1500 °C e 1600 °C
r 2 h com taxa de aquecimento de 10 °C/ min em forno tubular com fluxo de
igénio. A descricdo experimental das etapas de preparagdo e as técnicas de
racterizagao do LaB-Al,O3; através de mistura de 6xidos foram resumidas na forma

fluxograma, como ilustra a Figura 14.
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1 mol 0,015 motl 11 mol
La0, MgO A0,

RSN

> Pesagem <

A

Mistura
TG e ATD\& }
2100 MPa 1min-!

- o cri oo
Compactacao Uniaxial> e Isostética 5 200 MPa 1 min-!

y
Sinterizacao 1500°C e 1600 °C/2h

\ 4
LaAl,,0,,

g. 14. Etapas experimentais e técnicas de caracterizagdo para a preparagao de

Al11O4s pela técnica de mistura de dxidos.

3. 4 - Método dos precursores poliméricos

O procedimento utilizado baseia-se na capacidade que alguns &cidos
janicos, acidos o - hidrocarboxilicos possuem para formagao de quelatos acidos
m vdrios cations. Quando misturados a um polidicool, sob aquecimento (90 °C) e
itagdo, tem-se condensagéo entre o alcool e o quelato acido formando um éster. A
tabilidade do complexo citrato-ion metalico é grande devido a forga que envolve

as carboxilas e uma hidroxila.
Como o complexo citrato-ion metdlico possui excesso de alcool e de acido,

m o aumento da temperatura de 90 °C para 120-140 °C ocorre poliesterificagéo.
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3. 4. 1 - Preparagao das solugdes estoques

Foi utilizada a mesma relacdo molar para preparar as solugdes de AP** e de
3* devido ambos possuir o mesmo numero de coordenacao. A relagdo molar
lizada foi de 1 de metal, 4 de acido citrico e 16 de etilenoglicol.

Primeiramente adicionou-se 4acido citrico aos poucos sob agitagdo ao
lenoglicol aquecido a 60 °C e dissolveu-se o nitrato do metal. Por Gitimo, elevou-se
emperatura até 90 °C e posteriormente a 120 °C para promover a poliesterificagao.

3. 4. 2 - Padronizagao das solugdes estoques

Utilizou-se a analise gravimétrica para determinar as concentragdes idnicas das
lugcbes estoque de aluminio e de lantanio. Para isto, uma massa de 2 g de solugao
colocada em cadinho de alumina previamente seco e pesado, e evaporada em
apa de aquecimento, sendo que estas analises foram feitas em triplicata. Os
dinhos, contendo o material ja seco, foram levados ao forno mufla na temperatura
biente e aquecidos a 10 °C/ min até a temperatura 1000 °C por 2 h para formar o
O3 ou Lay03. Apos a calcinagao pesaram-se os cadinhos com o residuo e calculou-
a concentragdo dos metais presentes em gramas de metal por grama de solugao.
oxido formado foi analisado por difragédo de raios X para comprovar a fase de

eresse.

3. 4. 3 - Preparacao das solugdes precursoras

Para preparar a solugdo precursora pesou-se as solugées de aluminio e de
tanio previamente padronizadas, sendo obedecida a seguinte relagdo
tequiométrica 1La : 11Al. Posteriormente as solugbes foram misturadas e
mogeneizadas. A solugdo precursora foi dividida em trés partes, sendo que em
da uma delas foram dissolvidos 0,015 mol (400 ppm), 0,8 mol e 1,2 mol de MgO

spectivamente. A descricdo experimental das etapas de preparacdo e as técnicas
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!

caracterizagdo do LaB-Al;O3 através do método dos precursores poliméricos

echini) foram resumidas na forma de fluxogramas, como ilustram a Figura 15 e 16,

AI(NO,);.9H,0, C;H;0, e C,H,0,

La(NO,),.6H,0, C;H,0, e C,H;0,
1La%*:4 CH,0,:16 C,H,0, Eez\_ge__m—_l Egem_l 1A1**:4 C;H,0,:16 C,H:0,

A 4

CgHgO, + C,H O, Mistura Mistura C¢H;0; + C,H.O,
Solugéo
La(NO,);.6H,0 —» <+———  Al(NO,),.9H,0
Y
A=60°CetT90°C | Agitagio Agitagéo A=60°Cet90°C

A=120°C

1La% : 11AR
CSolugéo Precursora)

A=120°C

). 16. Etapas experimentais para obtengdo da solucdo precursora para

>paragao de LaAl11O1s.
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Solugéo Precursora
TGe ATDNEG

0,015 mol de MgO——» 0,8 mol de MgO ———» <+— 1,2mol de MgO

I Homogeneizagéo I bomogeneizagéo I h—iomogeneizagéo ]

A A
CSolugéo PrecursoraD C Solugéo PrecursoraD CSqugéo Precursora D
|

I Aquecimento I A=350°C/4h
/\«__
DRIFT y A = 450°C e 500°C / 16 h - atm O,

l Calcinagédo I A=800°C/4h-ar

—

DRIFT, MET, MEV, BET e
Picnometria

A4

Compactagéo Uniaxial* e Isostatica®

2100 MPa 1 min-!
5200 MPa 1min-!

A =1200°C, 1300°C, 1400°C, 1500°C e
1650°C/2h

Y ¥ ¥ /\
Densidads m AF:A AER [mpedancia

). 16. FEtapas experimentais para obtengdo de LaAl1O3 a partir

solugédo precursora e técnicas de caracterizacao.

3.4.4 - Anélise térmica

Foi feito um estudo de analise termogravimétrica e analise térmica diferencial a
tir das mistura de éxidos e da solugdo obtida pelo método dos precursores
iméricos. As medidas foram feitas com taxa de aquecimento de 5 °C/ min entre 25

e 1400 °C, com injecdo de ar sintético (50 cm® min™), usando alumina como

eréncia.
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. 4. 5 - Obtencao de LaB-Al,03; pelo método dos precursores poliméricos

Apobs o estudo das transformagdes envolvidas no tratamento térmico (analise
2rmica), as solugdes precursoras foram concentradas em chapa de aquecimento a
proximadamente 200 °C sob agitagdo a fim de obter a resina de alta viscosidade.
'osteriormente foram levadas ao forno tipo mufla a 350 °C por 4 h com taxa de
quecimento de 5 °C/ min a fim de eliminar parcialmente os compostos organicos. Os
6s resultantes foram triturados em almofariz de agata e calcinados a 450 °C e 500 °C
or 16 h. em atmosfera de oxigénio. O tratamento térmico foi interrompido a cada
uatro horas para trituragao dos pos. Outras calcinagbes foram realizadas a 500 °C
m atmosfera de oxigénio sem interrupgédo por 16 h e 800 °C por 4 h ao ar. Apés a
alcinagdo, os pos foram compactados em forma de cilindros (10x4mm),
niaxialmente (100 MPa/1 min) e isostaticamente (200 MPa/1 min) e sinterizados
ntre 1200 °C e 1600 °C durante 2 h em atmosfera de oxigénio.

Foi feita a moagem de uma parte do pé calcinado, contendo 1,2 mol de MgO,
m moinho tipo atritor utilizando esferas de zircénia estabilizada com itria a 1200 rpm
urante 1 h em meio viscoso usando alcool isopropilico. Ap6s a mistura, separou-se a
1esma das esferas de zirconia utilizando-se peneira com maiha de abertura 0,062
1m (Tyler # 250) e secou-se em chapa de aquecimento a 50 °C. O p6 obtido foi
ompactado e sinterizado a 1600 °C por 2 h. A Figura 17 ilustra o fluxograma adotado

esse método.
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l

Moagem em Atritor 8 51200rpm/1h

y
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8200 MPa 1min-t

Compactagéo Uniaxial * e Isostética ®

y

Sinterizagao

y

LaAl,,0

[ 1Y18 j
Y
Densidade orosimetri AR\)\ MEV

ig. 17. Etapas experimentais para obtengao de LaAl{1Os a partir do p6 calcinado

ontendo 1, 2 mol de MgO, utilizando moinho tipo atritor, e técnicas de caracterizagao.

3. 4. 6 - Confeccdo do sensor

Foi confeccionado um cilindro de 10 mm de didmetro e 19 mm de comprimento
partir do pé obtido pelo método dos precursores poliméricos contendo 0,015 mol de
190. O procedimento adotado foi 0 mesmo que o descrito anteriormente (técnica
onvencional de obtencdo de Lap-Al,03). O cilindro foi colocado em cadinho de
lumina previamente recoberto com a mistura dos éxidos e tratado a 800 °C por 1 h.
po6s o tratamento térmico o cilindro foi perfurado a uma profundidade de 16,7 mm
om uma broca de 4,8 mm de didmetro num torno mecénico. A perfuragao foi feita de
10do que a espessura da parede do tubo fosse a mesma em todas as faces.
osteriormente o cilindro perfurado foi sinterizado a 1600 °C por 2 h com taxa de
quecimento de 10 °C/ min em forno tubular em atmosfera ambiente. As faces
xterior e interior do cilindro sinterizado foram recobertas com platina coloidal e
atadas termicamente a 800 °C durante 15 min. No interior do tubo foi depositado
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na mistura de Cr03 e Cr (95 % e 5 % respectivamente) como eletrodo de
feréncia. Feito isto, fios constituidos da liga de NiCrTiAl foram conectados nas
irtes interna e externa do cilindro. A figura 18 é uma representagao pictérica da

nfec¢do do sensor.

Fio
de
NICrTAl +—

— Hatina coloidal

Hetrodo de referéncia
Cr,0,:Cr(95:5 %)

g. 18. Representacdo esquematica do sensor a base de Lap-Al,Os.
3. 5 - Andlise dos corpos sinterizados
3. 5.1 - Densidade hidrostatica (método de Arquimedes)

Os cilindros sinterizados foram imersos em agua destilada em ebuligdo durante
h. Apos resfriamento foram transferidos para uma balanca analitica dotada de um
arato para medidas de massa imersa e massa uUmida. Posteriormente foram

edidas as massas dos cilindros ap6s a secagem em estufa a 100 °C.

3. 5. 2 - Difragao de raios X (DRX)

A formacado das fases cristalinas em fungéo da variagdo dos pardmetros

tudados foi acompanhada mediante difratometria de raios X, utilizando um
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fratdmetro de raios X com radiagdo CuKo, com passo em 2 6 de 0,05° e tempo por

asso de 1 s na faixa de 20° a 70°.

3. 5. 3 - Espectroscopia de impedéancia (El)

As faces paralelas dos cilindros sinterizados foram recobertas com platina
oloidal e tratadas termicamente a 800 °C durante 15 min. A montagem do eletrodo
serido num forno tubular foi baseada em um suporte que desliza dentro de um tubo
e alumina conforme mostra a Figura 19. A amostra foi inserida dentro da montagem,
endo que foram utilizados espagadores de alumina e os contatos feitos com finas
ihas de platina ligadas a fios, também de platina, até a extremidade externa do tubo
e alumina. Os fios foram conectados ao impedancimetro acoplado a um controlador
P e operado por meio de software desenvolvido no LIESG, Grenoble, Franga. A
mperatura foi monitorada inserindo um termopar do tipo S (Pt - Pt 10%Rh) no
stema perto da amostra. As medidas elétricas foram feitas numa faixa de
mperatura entre 700 °C e 1200 °C, com potencial aplicado de 100 mV e freqiiéncia
ntre 10 Hz e 10 MHz.

fios mola tubo termopar folhas
de de tipo S de
platina I Ialumina platina

‘0l ele ee

»
ya -

L'? /,M

”/Q0.0Q"'

cilindro elementos amostra espacadores
de de
alumina forno alumina

ig. 19. Representagao esquematica da camara para medidas de impedancia [43].
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3. 5. 4 - Sistema de medidas da forganelfetromotriz E em fungao do teor de
oxigénio

Foi feita a montagem de um sistema de medidas da fem com o controle da
ressdo parcial de oxigénio [44]. Neste sistema foram realizadas as medidas da fem
0 sensor a base de LaB-Al;03 na faixa de pressao parcial de oxigénio entre 1 ppm e
900 ppm a 1000 °C.

A Figura 20 apresenta um esquema da montagem experimental construida,
ue consiste de duas partes. Parte A: uma bomba de oxigénio acoplada a uma fonte
e corrente, responsavel pelo enriquecimento ou empobrecimento em oxigénio do gas
etor argbnio (Ar); um sensor de oxigénio acoplado a um milivoltimetro, responsavel
ela determinagao da pressao parcial de O, (pO,) presente no gas vetor. Parte B:
amara de medidas, composta pelo sensor (cf. 3.4.6) fixado com cimento refratario
um tubo de quartzo, este inserido dentro de outro tubo de quartzo de modo que a
xtremidade contendo o eletrodo de referéncia ficasse em contato com o ambiente
Datmosférica) € @ outra em contado com o gas vetor enriquecido com oxigénio; forno
sistivo tubular horizontal; muitimetro ligado a um computador (PC), contendo um
oftware de linguagem Basic, através de uma interface de coleta de dados.

Foram feitos dois experimentos para medir o tempo de resposta do sensor a
ase de LapB-Al,O3. No primeiro foram introduzidas diferentes quantidades de oxigénio
0 gas vetor durante um intervalo de tempo de 10 min; apo6s este tempo o fluxo de
xigénio foi interrompido deixando a fem voltar ao seu valor original. No segundo

xperimento o mesmo procedimento foi adotado, mas com tempo de fluxo de 30 s.
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Bomba de O, Sensor de O,
T=800°C T=830°C

N’
Tubos de quarizo

Cimento I Fios de NiCrITiAl

| fem PC

Vedagdo Vedagdo
Forno T = 1000 °C

ig. 20. Diagrama esquematico do sistema de medidas.

3. 5. 5 - Porosimetria por intrusao de mercurio

As amostras sinterizadas foram pesadas em balan¢a analitica e em seguida
olocadas no penetrémetro que consiste basicamente num bulbo, no qual a amostra é
vlocada, ligado a uma haste capilar também de vidro. O volume do penetrémetro foi
reviamente calibrado e medido antes de colocar a amostra. Foi feito vacuo no
enetrdmetro para eliminar gases e vapores possivelmente presentes nos poros da
mostra e, em seguida, foi feita a introdugcao do mercurio. As medidas de volume de
iercurio foram feitas por meio de um capacitor coaxial formado entre o mercurio e o
nel metalico que envolve o capilar. A partir dos parametros iniciais e da equagao
escrita por E. W. Washburn, foi possivel obter o didametro médio dos poros, a

ensidade aparente do corpo sélido e a porcentagem da porosidade.
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3. 5. 6 - Microscopia eletronica de varredura

Dois corpos ceramicos sinterizados foram preparados a partir dos poés
contendo 1,2 mol de MgO, obtidos pelo método dos precursores poliméricos, para
observagdo em microscopio eletrénico de varredura. O primeiro foi obtido do pé
processado em moinho tipo atritor e 0 segundo do pé nao processado. Os corpos
ceramicos foram fraturados e fixados na superficie do porta-amostras com tinta de
prata. Com a mesma tinta foi feito o contato entre o porta-amostras e a superficie da
ratura. Ap6s a secagem foi depositada uma fina camada de ouro nas amostras
utilizando um metalizador a vacuo. As superficies fraturadas foram posteriormente

observadas em microscopio eletrénico de varredura.

3. 6 - Equipamentos

Abaixo estao relacionados os equipamentos utilizados

Analisador de area de superficie especifica, Micromeritics, ASAP 2000.

Analisador de carbono, LECO, modelo CS 400.

Analise térmica simultadnea, Netzsch, modelo STA 409E.

Balanga Analitica, Mettler Toledo, modelo AB 204.

Banho de ultra-som, Thornton - Impec Eletrénica, tipo mini-som.'

Bomba eletroquimica de oxigénio acoplada ao forno Maitec com controlador digital
Flyever.

Célula de vibragao ultra-sdénica, Sonics & Materials, modelo VC375.

Difratdmetro de raios X, Bruker AXS, modelo D8 Advance.

Espectrémetro 6ptico no infravermelho, Nicolet.

Forno tipo caixa, EDG Equipamentos, modelo Edgcon 3p.

~orno tipo caixa, Lindberg.

~orno tubular, Lindberg.

Granulometro a laser, CILAS modelo 1064 ligado a um PC contendo o software
Granulog V3.24.
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Impedancimetro, HP, modelo 4192A.

Microscépio eletrdnico de varredura, Oxford, modelo LEO 440I.

Microscépio eletrénico de transmissao, JEOL, modelo JEM 200C.

Milivoltimetro digital, Keithley, modelo 616.

Multimetro digital, ATPHi-Tek, modelo 8050A.

Multimetro digital, Thurlby Thandar instruments, modelo pL320.

Picndmetro de hélio, Micromeritics, modelo 1305.

Porosimetro de mercurio, Micromeritics, modelo autopore 111 9410.

Prensa uniaxial, Schulz.

Prensa isostatica, National Company Forge.

Sensor eletroquimico de oxigénio acoplada ao forno Maitec com controlador digital
Flyever.

Torno mecémico, Romi, modelo HBX.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4. 1. - Distribui¢cdo de tamanho de particulas

O didmetro médio das particulas determinado para o pé de La-BAl,O; (1,2 mol
de MgO) foi de 17,4 um, Figura 21, e apés moagem em atritor foi de 3,3 um, Figura
22. Pode-se observar que o histograma da Figura 21 possui trés distribuicées
diferentes, sendo que 90% das particulas possuem didametro inferior a 36,7 um, 50%
possuem diametro inferior a 15,5 um e 10% possuem diametro inferior a 1,5 um. O
histograma da Figura 22 também possui trés distribuicoes diferentes, sendo que 90%
das particulas possuem diametro inferior a 10,3 um, 50 % possuem diametro inferior a
1,2 um e 10 % possuem diametro inferior a 0,2 um.

Comparando-se as Figuras 21 e 22, pode-se observar um deslocamento da
curva de distribuicdo da populacido de particulas para menores valores, que foi
provocado pelo uso do moinho tipo atritor no pé de La-BAl;O; .

Por meio dos resultados do didmetro esférico equivalente e de microscopia
eletrénica de transmissao, verificou-se que as particulas sdo aglomerados. isto
também pode ser observado pelo fato do tamanho de particulas ser muito menor que

o limite de detecgao da técnica de espalhamento laser.
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ig. 21. Dois modos de representagdo da freqiiéncia acumulada e relativa da
opulagdo de particulas do p6 de La-BAl,Os, contendo 1,2 mol de MgO, obtido pelo
étodo dos precursores poliméricos: (a) representacdo estatistica e (b)

3presentacao linear.
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ig. 22. Dois modos de representacdo da freqiéncia acumulada e relativa da
opulacdo de particulas do pé de La-BAl,Os;, contendo 1,2 mol de MgO, obtido pelo
nétodo dos precursores poliméricos apés moagem em moinho tipo atritor: (a)
epresentacao estatistica e (b) representagao linear.

44



4. 2 - Area de superficie especifica

A Tabela 2 apresenta os valores obtidos da area de superficie especifica dos
D0s ceramicos pelo método de adsorgdo gasosa BET, e do diametro esférico
2quivalente obtido através da equacgao (16) de Johnson [45], considerando particulas
asféricas.

S=6/(pD)  (16)

nde S é a area de superficie especifica em m? g', D é o diametro esférico
2quivalente em um e p a densidade do material em g cm™,

Para facilitar o processo de sinterizacdo no estado sélido é necessario garantir
im melhor empacotamento entre as particulas durante a compactacao do material.
Necessariamente se devem racionalizar os efeitos geométricos gerados no
2mpacotamento bifasico de éxidos. Para que isto ocorra na mistura dos Oxidos
yrecursores, o O0xido em maior propor¢gdo deve possuir maior didmetro esférico
omparado ao do 6xido de menor propor¢éo, como resultado as particulas menores
)cuparao os espagos vazios deixados pelas particulas maiores. O resultado obtido
elo método BET mostra que as particulas de o - Al;O3 possuem o mesmo didmetro
3sférico das particulas de La,0Os, sendo que este resultado ndo é desejavel pelo fato
le prejudicar o processo de conformagao e consequentemente a densificagdo do
naterial.

O alto valor de area de superficie especifica para o p6 obtido a 500 °C durante
|6 h sem interrupcdo no tratamento térmico com atmosfera de oxigénio (Tabela 2 -
_a-BAI,03 2) e a 800 °C durante 4 h ao ar (Tabela 2 - La-pAl,O3 1) obtido pelo método
los precursores poliméricos (Pechini) foi o esperado devido a natureza do método
smpregado. Este alto valor de area de superficie especifica € um fator positivo, pois o

)0 gerado é altamente reativo para a sinterizagao.
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"abela 2 — Valores da densidade aparente (p), da area de superficie especifica (S) e

jo didametro esférico equivalente (D).

~ Material b (g cm) S(m’g) D (um)
o - AlbO3 3,97 8,6 0,18
La,03 6,51 5,2 0,18
La-BAI,03 1 3,13 121 0,016
La-BAI,0O3 2 3,36 115 0,016

Os valores da densidade aparente para os Oxidos precursores sio teéricos, ja para o material de
artida La-pAl,O; foi obtido por picnometria de hélio,

4. 3 — Microscopia eletrénica de varredura do pé

Os pés de La-BAl,O3 obtidos do precursor polimérico apresentaram particulas
la ordem de 20 pm. Entretanto, observando as micrografias na Figura 23 (a) e (b),
erifica-se que estas particulas sdo, na verdade, constituidas de aglomerados de
articulas da ordem de 0,016 um (Tabela 2). Pela natureza do método empregado
sperava-se a formacao de particulas nao aglomeradas, sendo que a reagdo de
lecomposicdo & exotérmica (Figura 26). Alguns fatores foram considerados na
lecomposi¢ao térmica da resina e no tratamento térmico do pé para se ter a formagao
le uma microestrutura desejavel, considerando que estes influenciam diretamente na
juantidade de calor liberado (na velocidade da reagdo). Os fatores foram a
juantidade de amostra, temperatura, taxa de aquecimento e o fluxo de oxigénio na
amara do forno. Durante a etapa de calcinagdo, a temperatura e a atmosfera
fetaram a formacdo de pescogo e crescimento de particulas, formando fortes
iglomerados. De outro modo, temperaturas e concentragdo de oxigénio muito baixas

leixaram maior quantidade de residuos de carbono no pé obtido.
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4. 5 — Espectroscopia vibracional no infravermelho por refleténcia difusa
(DRIFT)

A presenca de compostos organicos ou carbonatos em pés cerdmicos nédo é
desejavel na etapa de sinterizagdo devido a formagdo de CO, que impede a
densificacdo do material por meio da formagdo de poros. O éxido de lantanio é muito
sensivel a presenga de agua e dioxido de carbono e o éxido de aluminio apenas a
presenga da primeira substancia. Portanto, a preparagdo de LaB-Al,O; em exposi¢ao
ao ambiente inicia a "hidroxilacao" como também a "carbonatagao", que ocorrem
principalmente através de formagao de carbonatos ou hidroxicarbonatos na superficie
do composto [46]. Para otimizar a etapa de calcinagdo é muito importante o estudo da
quimica de superficie envolvida nesta reacao; para isto, foi feita a analise por DRIFT
para verificar a presenca ou nao dos compostos contendo carbono.

Na Figura 25 estdao os graficos dos espectros para os pds preparados pelo
método quimico. Todas as amostras apresentam frequiéncias caracteristicas e estéo
listadas na Tabela 3 [42, 46-48].

Pode-se observar nos trés uma ampla banda na regiso de 3400 cm™ pertencente
a agua de hidratagdo ou adsorvida, que pode ser atribuida ao estiramento das ligagoes
dos grupos hidroxilas (O-H). No espectro (a) o pico observado em 2910 cm™ & atribuido
ao modo de estiramento C-H, em 1430 cm™ e 1600 cm™ aos modos de estiramento
assimetrico e simétrico dos grupos carboxilatos coordenados (COO), respectivamente.
A diferenca entre os modos de vibragdo assimétrico e simétrico da ordem de 200 cm’
sugere uma coordenag¢ao unidentada dos grupos carboxilatos. O modo de vibragao
angular O-H deveria aparecer na regido entre 1620 e 1650 cm™, mas provavelmente
ficou encoberto pela intensa banda do carboxilato, observando-se apenas a presencga
do grupo O-H no espectro (c). Para os graficos dos espectros (b) e (c), os picos na
regiao de 1410 cm™ e 1510 cm™! sao atribuidos aos modos de estiramento assimétrico e
simétrico dos grupos carbonatos coordenados (unidentados) e o pico em 2340 cm™ é
atribuido aos dois modos de deformagédo angular, no plano e fora do plano. Também um
intenso pico & observado em 1010 cm™, que é atribuido ao modo de vibragio
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‘undamental do La-O combinado também ao modo de deformagdo angular O-H do

vidroxido de aluminio.

1010

Absorbancia (u. a.)

L l L ' L ' LJ ' LJ ' LJ '7 L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm™)

Fig. 25. Espectros de absorgao éptica de La-BAl,O3 na regido do infravermelho para o
nétodo quimico: (a) poé de partida tratado termicamente a 350 °C por 4 h, (b) p6
zalcinado a 500 °C por 16 h e (c) pé calcinado a 800 °C por 4 h.

[abela 3 — Fregliéncias observadas nos graficos dos espectros no infravermelho para
s amostras de La-BAlO; obtidas pelo método quimico: (a) pé de partida tratado
ermicamente a 350 °C por 4h, (b) p6 calcinado a 450 °C por 16 h e (c) p6 calcinado a
300 °C por 4 h.

Frequéncia (cm™) Atribuicdo*
a b c
3410 3410 3410 v (O-H)
2910 - - v (C-H)
1600 - - Vassimétrico (C-O)
- - 1640 8(0-H)
- 1510 1500 Vassimétrivo (C'O)
1430 1430 1410 Vsimétrico (C-O)
- 1010 1010 La-O e 3(0O-H)

—
Os simbolos v e 0 séo designados para estiramento e deformagdo angular, respectivamente.
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4. 6 — Analise do teor de carbono

A analise de superficie por DRIFT muitas vezes omite a presenc¢a de carbono;
partindo deste ponto ha a necessidade da utilizagdo de equipamentos com maior
poder de detecgao, como foi o caso deste trabalho.

Como pode-se observar na Tabela 4, o aumento da temperatura provocou a
diminuicdo do teor de carbono, o que ja era esperado. Pode-se notar que a
interrupcdo na calcinagdo dos pos prejudicou a eliminagdo do carbono. Isto é
conseqiiéncia da formagao de “clusters” de carbono na etapa de resfriamento.

Tabela 4 — Teor de carbono para os pés obtidos pelo método quimico calcinados
em diferentes tempos, temperaturas e atmosferas com ou sem

interrupgdo no tratamento térmico.

Temperatura de calcinagéo (°C) Atmosfera Tempo Interrupcdo C (%)

(h)
450 0O, 16 Sim 0,86
500 02 16 Sim 0,62
500 0Oz 16 Nao 0,24
800 Ar 4 Nao 0,41

4.7 - Analise térmica (TG e ATD)

A analise térmica possibilitou o conhecimento prévio do comportamento das
amostras sob tratamento térmico, conforme mostra a Figura 26. A curva ATD
apresenta uma reacao endotérmica a partir de 100 °C e um pico exotérmico em torno
de 500 °C, acompanhadas de perda de massaAna curva TG. A primeira reagao esta
relacionada com a perda de agua de solvatagao e a segunda esta relacionada com a
pirélise dos orgéanicos (combustdo). Atribui-se decomposicado de Lax(COj3); ao pico
endotérmico na curva ATD em 961 °C, sendo que nao se observa perda de massa na
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curva TG devido a quantidade de lantdnio na amostra ser muito pequena, nao
possibilitando portanto a detec¢do de variagdo de massa pela termobalanga. A
formagédo de intermediarios de hidroxicarbonatos (Lax(CO3)x(OH)23.x)) pode ocorrer
durante a decomposicdo de Lay(COs);, sendo que as faixas de temperaturas de
decomposi¢ao aproximadas sao entre 700 °C e 900 °C para a formag¢ao de La;0,CO3
e 1000 °C ou acima para formar o 6xido de lantanio [46]. A faixa de temperatura para
diferentes tipos de decomposi¢ao varia ndo sé apenas pelo modo qual foi preparada a
amostra, mas também depende de condi¢ées experimentais do processo. Também as
cinéticas e temperaturas de decomposi¢cao sdo diferentes na presenga de agua ou
dioxido de carbono. A ascensao endotérmica em 1160 °C até 1400 °C esta associada
com a formagao da fase de interesse LaAl1101s. Inicialmente ocorre a formagao da
fase intermediaria LaAlO3 do tipo perovskita, proveniente da reagdo entre La,0O; e
Al,O; [46]:

La,0, + ALO, — 2LadlO,  (17)

A fase Lap-Al,O3; que equivale a LaAl;1O43 é formada a partir da fase

intermediaria LaAlO3, que reage com oxido de aluminio conforme a reacgao [49]:

LadlO, +541L,0, — Ladl 0,  (18)
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Fig. 26. Analise térmica diferencial e analise termogravimétrica da solucédo

precursora.

A Figura 27 mostra as curvas TG e ATD para a mistura dos 6xidos de lantanio
e de aluminio. A amostra foi colocada em exposi¢do ao ar para verificar as possiveis
alteragcbes provocadas pelo ambiente. O pico endotérmico em torno de 70 °C
acompanhado de perda de massa na curva TG esta associado com a liberagéo de
agua livre e 4gua adsorvida. Duas transi¢cdes endotérmicas de baixa temperatura que
aparecem em torno de 261 °C e outra em torno de 351 °C estéo relacionadas com a
transicdo da bayerita (a-Al(OH)s;, beta alumina trihidratada) para uma mistura de
boehmita (y-AIOOH, alfa alumina monohidrata) e bayerita e para uma mistura de
boehmita e alumina n, respectivamente. A ascensao endotérmica em 472 °C até 774
°C esta associada com a transicdo da pseudoboehmita para alumina y e também com
a decomposicao do La(OH)3 a La(O)OH. Em torno de 1270 °C ocorre total eliminagéo
dos grupos hidroxila [46], eliminagdo dos grupos carbonato e transicdo da alumina y
para a. O evento endotérmico em 1318 °C esta associado com a formagéo da fase de

interesse La-BAl,O3 [50, 51].
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Fig. 27. Analise térmica diferencial e andlise termogravimétrica da mistura de 6xidos.

4. 8 - Densidade aparente

Os cilindros sinterizados a 1600 °C por 2 h com quantidades adicionais de
MgO, obtidos pelo método quimico calcinados a 800 °C por 4 h e por mistura de
6xidos, foram analisados quanto a densidade aparente como ilustrado na Tabela 5.

Como pode-se observar na Tabela 5, os corpos ceramicos obtidos por mistura
de oxidos apresentaram melhor densidade. Os baixos valores da densidade teérica
para 0s corpos ceramicos obtidos pelo método quimico sdo consequéncia dos fortes
aglomerados (Figura 23 (a) e (b)) formados na etapa de calcinagdo e também devido
a presenca de carbono (Tabela 4). Também nota-se o aumento da porcentagem da
densidade tedrica em fungédo da quantidade adicional de MgO. Como descrito na
introdugdo, o0 MgO causa os seguintes efeitos na alumina: aumento da taxa de
densificagdo; aumento do coeficiente de difusdo de superficie; previne a separagéo

poro-contorno de grao e inibe o crescimento anormal dos graos. Quando estes efeitos
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separados sdo combinados, pode-se concluir que o0 MgO tem um papel importante na

densificagdo do material.

Tabela 5 - Porcentagem da densidade tedrica para os cilindros de La-BAl;O3

sinterizados a 1600 °C por 2 h com diferentes quantidades de MgO.

Método de obten¢ao  Quantidade de MgO (mol) Porcentagem da
densidade tedrica*
Mistura de Oxidos 0,015 78,8
Pechini 0,015 445
Pechini 0,8 53,0
Pechini 1,2 571

* Densidade tedrica = 4,2 g cm™ [25].

4.9 - Porosimetria por intrusdo de mercurio

A medida do tamanho de poros € um resultado importante para a confecgéo de
sensores eletroquimicos. A principio o material deve possuir poros menores que a
dimensdo tipica da espécie quimica sob analise, caso contrario ocorrera difusdo
molecular e consequentemente erro de medida do potencial desenvolvido pelo
sensor. Entretanto, a medida do tamanho de poros por intrusdo de mercurio néo é
uma anadlise univoca para avaliar a morfologia do corpo ceramico, pois os poros
podem nao estar interconectados.

Os dois métodos empregados no processamento ceramico resultaram na
obtengéo de corpos ceramicos de Lap-Al,O3 com alta porosidade e didmetro médio de
poros relativamente grandes, sendo que os valores sdo maiores para o material
obtido a partir de pds preparados pelo método dos precursores poliméricos. Os
valores de densidade aparente obtidos por intrusdo de mercurio estdo coerentes com
aqueles obtidos pelo método de Arquimedes. A elevada porcentagem de porosidade
para os corpos ceramicos obtidos por mistura de oOxidos, é resultante do

empacotamento irregular e pela heterogeneidade da mistura bifasica de 6xidos. Para
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método dos precursores poliméricos, como descrito anteriormente, a porosidade é
onseqléncia dos fortes aglomerados como também da presenc¢a de carbono.

1abela 6 — Valores obtidos pela técnica de porosimetria por intrusdo de mercurio para
os cilindros sinterizados a 1600 °C por 2 h preparados com pos obtidos por mistura de
oxidos e pelo método dos precursores poliméricos contendo 0,015 mol

de MgO.
r Método Diametro médio de Densidade aparente (g cm™) Porosidade Porcentagem da
de poros (um) (%) densidade
obtencao teérica™*
“Mistura de 0,13 3,35 21,2 80,3
Oxidos*
Pechini* 055 1,90 54,8 45,6

K As amostras obtidas por ambos os métodos possuem a quantidade de 0,015 mol de MgO.
** Densidade tedrica = 4,2 g cm™ [25].

4. 10 - Difragdo de raios X (DRX)

Em reagdes no estado sélido, a alteragao de um parametro termodinamico se
torna importante para obtengdo de um determinado composto. A mudanca deste
parametro pode influenciar na rea¢do quimica, tornando vidvel a rota de obtencao do
composto. A temperatura foi um parametro investigado na obtencdo da fase Lap-
AlO;. Os cilindros obtidos da compactagdo da mistura de oOxidos (técnica
convencional) foram sinterizados a 1500 °C por 2 h e analisados por difracdo de raios
X como ilustra a Figura 28.

Na Figura 28 nota-se a presenca da fase desejada (Laf-Al,O3) [52], porém
acompanhada das fases secundarias LaAlO; [53] e a-Al,03 [54]. Pode-se notar que a
técnica convencional de mistura de oxidos requer temperaturas maiores que 1500 °C
para desenvolver a fase cristalina Lap-Al,O3 sem a presenga de fases secundarias.
No caso de mistura de Oxidos o sistema encontra-se heterogéneo e com um
imperfeito empacotamento entre as particulas. Portanto, o estagio de sinterizacao
inicia antes de ocorrer interdifusdo das espécies quimicas, resultando em corpo
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ceradmico com maior densidade e com menor teor de fase cristalina comparado com

aquele obtido pelo método quimico.
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Fig. 28. Difratograma de raios X de Lap-AlO; sinterizado a
1500 °C por 2 h, obtido a partir de pés preparados por mistura de
oxidos.

No método quimico, os cilindros obtidos da compactagéo dos poés calcinados a
800 °C por 4 h foram sinterizados entre 1200 °C e 1500 °C durante 2 h e analisados
por difragao de raios X como ilustra a Figura 29.

Os resultados de difragao de raios X apresentados na Figura 29 revelam que o

material apresenta maior teor de Lap-Al;O3 quando a temperatura de sinterizagéao é
aumentada. Como pode-se observar, a formagao da fase inicia-se a partir de 1400 °C,
porém nesta temperatura ndo houve energia suficiente para romper as ligagbes da
fase intermediaria LaAlO; e da a-Al,O3 (17) para formacgédo da fase de interesse. As
fases a-Al,O3; e Lap-Al;03 possuem o0 mesmo valor indexado de 26 = 57,4. Como néo
se observa outros picos de difragdo da a-Al,O3 no DRX do corpo ceramico sinterizado

a 1500 °C, atribuiu-se o pico coincidente para a fase Lap-Al,O3;. Nota-se também que
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a 1500 °C a fase Lap-Al,O; esta livre de fases secundarias, comprovando que nesta

temperatura a energia foi suficiente para formagao do composto.

» LaB-Al,O,
o LaAlO,
* x a a-ALO,

%  1500°C/2H
*

1400°C/2h

1300°C/2h

g_b\%

1200°C/2h
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50 60 70 80
20 (grau)

Fig. 29. Difratogramas de raios X de Lap-Al,O; sinterizados entre 1200 °C e 1500 °C

por 2 h, obtidos a partir de pds preparados pelo método quimico.

w
o
=
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Foram realizadas analises por DRX para os cilindros sinterizados a 1600 °C por
2 h com guantidades adicionais de MgO, a partir de pés obtidos pelo método quimico
e por mistura de 6xidos (Figura 30).

Pode-se observar elevado teor de fase Lap-Al,O; para todos os cilindros
obtidos pelo método quimico. Nota-se a presen¢a de fases secundarias para os

cilindros obtidos por mistura de éxidos.
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Fig. 30. Difratogramas de raios X de LaB-Al,O3 sinterizados a 1600 °C por 2 h,
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obtidos a partir de pdés preparados pelo método dos precursores poliméricos

e por mistura de 6xidos com diferentes quantidades de MgO.

A Tabela 7 mostra os parametros de rede calculados a partir do programa
Celref [55]). Pode-se notar uma significativa tendéncia de aumento nos valores de ap €
na diminuicdo dos valores de ¢p quando a quantidade de MgO aumenta. As
alteragdes nos parametros de rede sdo provocadas pela introdugdo do Mg na

estrutura do LaB-Al,O; e este efeito pode ser explicado com base na quimica dos

defeitos (equagbes 19, 20 e 21).
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Tabela 7 — Parametros de rede calculados de Lap-Al,O; sinterizado a 1600 °C
por 2 h, obtido de pés preparados pelo método dos precursores
poliméricos com diferentes quantidades de MgO.

Quantidade de MgO (mol) Parametro de rede (nm)
ao Co
0 0,55610* 2,20410*
0,015 0,55700 2,20342
0,8 0,55756 2,20158
1,2 0,55881 2,19921

* Parametros de rede do Lap-Al, O3 [49].

4. 11 - Microscopia eletronica de varredura dos corpos sinterizados

A microestrutura de fratura dos corpos sinterizados a 1600 °C por 2 h, obtido a
partir de pos preparados pelo método dos precursores poliméricos, antes e apods
moagem em atritor (cf. 4.1), foi observada por microscopia eletrénica de varredura,
como ilustra a Figura 31. Pode-se observar que 0s corpos ceramicos apresentam
morfologia de grdos similares em forma de placas hexagonais com dimensao em
torno de 2 um, com poros fechados e abertos interconectados, prevalecendo a
estrutura do tipo "rede".

Os elevados valores de porosidade e baixos valores de porcentagem de
densidade tedrica para o material obtido pelo método dos precursores poliméricos é
resultante da geometria dos grdos que inibe a densificagdo por nao favorecer a
acomodacao dos graos durante a sinterizagdo [66]. Também se pode observar que a
morfologia dos corpos sinterizados independe do tamanho médio dos graos obtidos
do p6 inicial (cf. 4.1).
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4. 12 - Espectroscopia de impedancia (El)

Amostras de a-Al,03 e LaB-Al,O; sinterizadas a 1600 °C por 2 h, obtidas a
partir de pés preparados pelo método dos precursores poliméricos e por mistura de
6xidos com diferentes quantidades de MgO, foram analisadas por espectroscopia de
impedancia entre 700 °C e 1200 °C.

As Figuras 32, 33, 34 e 35 mostram as representagdes da impedancia, -Z” x Z',
diagrama de Nyquist, que consiste na representagdo do componente imaginario da
impedancia em fung¢do do componente real. Os semicirculos representam a
contribui¢ao total devida aos graos (bulk) [57]. A resistividade total foi determinada por
meio de um programa matematico que analisou o semicirculo gerado na analise.
Pode-se notar nas figuras que a resistividade diminui com o aumento da temperatura.
Este resultado era esperado devido a condugdo elétrica ser um processo

termicamente ativado e que depende de uma fungdo exponencial da temperatura.

| 1000°C
— A 1100°C
£ 30+ + 1200°C
o ] Caoe s,
£ . .
£ 20- n "

[ ]
9 4 . "
L - "
H [ ] =
N 10- GSAAAAAAAAA 824 4--.
' 1 5AQ%M’A3AAM T
(T
0 [ ] [ § L L § 1 ¥

0 10 20 30 40 50 60 70
Z'(kOhm cm)
Fig. 32. Diagramas de impedancia do corpo ceramico Lap-Al,O3 sinterizado a

1600 °C por 2 h, obtido a partir de pos preparados por mistura de oOxidos,
contendo 0,015 mol de MgO.
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Fig. 33. Diagramas de impedancia do corpo ceramico Lap-Al,O; sinterizado a

1600 °C por 2 h,
precursores poliméricos, contendo 0,015 mol de MgO.
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obtido a partir de po6s preparados pelo método dos

Fig. 34. Diagramas de impedancia do corpo ceramico LaB-Al,Os; sinterizado a
1600 °C por 2 h, obtido a partir de pos preparados pelo método dos

precursores poliméricos, contendo 0,8 mol de MgO.
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Fig. 35. Diagramas de impedancia do corpo ceramico LaB-Al,Os; sinterizado a

1600 °C por 2 h, obtido a partir de poés preparados pelo método dos

precursores poliméricos, contendo 1,2 mol de MgO.

Na Figura 36 estao representados os diagramas de impedancia para o Lap-
Al,O3, medidos a 1200 °C e sinterizados a 1600 °C por 2 h, obtidos a partir de pés
preparados pelo método dos precursores poliméricos e por mistura de 6xidos.

Para o método quimico pode-se notar o efeito da concentragdo de MgO na
resistividade total. A resistividade diminui com o aumento da concentragao até 0,8
mol. Isto ocorre devido a substituicdo do ion Mg?* pelo ion AP** no bloco espinélio
causando os trés efeitos [18].

O primeiro efeito esta relacionado com a remogao do ion oxigénio interfacial

nos blocos de condugao de La**:
xMgO + xAl, +§0,f' — xMg, +-’2i,41203 (19)

O segundo é a remogao de vacancias de APF* que mantém eletrostaticamente o

La3+.
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xMgO + %V;,.. - §A1203 +xMg,, (20)
O terceiro € o aumento da quantidade do ion condutor La:
0 gLa;." +xMg,, (21)

Também pode-se observar na Figura 36 que o Lap-Al;O; apresenta
menor valor de resistividade quando preparado por mistura de 6xidos. Os maiores
valores de resistividade para o Lap-AlO; preparado pelo método dos precursores
poliméricos € resultado da elevada porosidade presente no material. A resistividade
depende da porosidade entre amplos limites [58). Estes limites sdo idealizados como
capacitores de placas paralelas. Portanto a alta resistividade (baixa condutividade) da
porosidade esta em série com o sélido por onde ocorrera passagem do fluxo elétrico.
Este modelo pode ser representado através da equacao:
pt = fsps + fopp (22)
onde pr € a resistividade total, ps € a resistividade da fase sélida, p, € a resistividade

do poro e f é a fragdo em volume para cada fase.

Estao representados na Figura 37 os graficos de (Inp) versus (1000/T) para o
LaB-Al,O3 sinterizado a 1600 °C por 2 h, obtido a partir de pés preparados pelo
método dos precursores poliméricos e por mistura de 6xidos. Posteriormente obteve-
se os segmentos de reta, no qual as energias de ativagao térmica E, (Tabela 8) foram
obtidas a partir do coeficiente angular das retas.

Pode-se notar que a resistividade da amostra com 0,8 mol MgO & menor que a
com 1,2 mol, provavelmente devido as mudangas nos parametros de rede ou a nao

solubilidade total do Mg?* na rede cristalina do Lap-Al,Os.
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Fig. 36. Diagramas de impedéancia dos corpos ceramicos o-AlO3 e Lap-Al,O3
sinterizados a 1600 °C por 2 h, obtidos a partir de pés preparados pelo
método dos precursores poliméricos e por mistura de O6xidos com

diferentes quantidades de MgO, medidos a 1200 °C.
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Fig. 37. Gréficos de Arrhenius para os corpos ceramicos a-Al;03 e LaB-AlO;
sinterizados a 1600 °C por 2 h, a partr de pés obtidos pelo método
dos precursores poliméricos e por mistura de Oxidos com diferentes

quantidades de MgO.
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Tabela 8 — Valores da energia de ativagdo obtidos dos graficos de Arrhenius
(Figura 37).

Método de obtencao Quantidade de MgO Energia de ativacdo
(mol) (eV)
Mistura de Oxidos 0,015 1,2
Pechini 0,015 1,2
Pechini 0,8 1,2
Pechini 1,2 2,1

4. 13 - Medidas da forga eletromotriz E em fungao do teor de oxigénio

A realizagdo de medidas da fem em fungao da pressao parcial de oxigénio é
importante tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnoldgico no estudo de
materiais. Os resultados apresentados mostram ser possivel construir sensores de
oxigénio a base de Lap-Al,0Os, que apresentam resposta elétrica reprodutiva a 1000
°C.

As Figuras 38, 39 e 40 mostram a forga eletromotriz do sensor de Lap-Al,Os,
contendo 0,015 mol de MgO, em fungao da quantidade de oxigénio e o tempo de

resposta.
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Fig. 38. Tempo de resposta do sensor a base de LaB-Al;O3 em diferentes

teores de oxigénio presente no gas vetor. Tempo de fluxo de
oxigénio de 10 min.

Pode-se observar que o sensor respondeu a todas as quantidades de oxigénio
adicionadas ao gas vetor, sendo que o tempo de resposta obtido foi de
aproximadamente 27 s. Para efeito comparativo, estudos mostram que o tempo de
resposta a 1600 °C do eletrélito sélido de zircdnia:magnésia na forma de tubo,
utiizando eletrodo de referéncia de Cr-Cr,03 [17] e Mo-MoO; [59], é de
aproximadamente 6-10 s e 6 s. Portanto o tempo de resposta obtido neste trabalho
devera ser menor que 27 s com o aumento da temperatura de funcionamento do

sensor de oxigénio.
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Fig. 39. Tempo de resposta do sensor a base de LaB-Al,O; com teor de 692

ppm de oxigénio presente no gas vetor. Tempo de fluxo de oxigénio de 10
min.
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Fig. 40. Tempo de resposta do sensor a base de LaB-Al;0;3 com diferentes
teores de oxigénio presente no gas vetorr Tempo de fluxo de

oxigénio de 30 s.
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Teoricamente, quando os eletrodos do sensor estdo em equilibrio com o gas, a
forca eletromotriz E do sensor é dada pela lei de Nernst (equacédo 4). Se a presséo
Pref € temperatura sdo mantidas constantes, entdo a tensdo E do sensor e

proporcional a pressao parcial de oxigénio pOa.
A Figura 41 apresenta a forga eletromotriz do sensor a base de Lap-Al,0; em

fungdo da pressao parcial de oxigénio medida a 1000 °C. Pode-se observar que a
curva E(log pO,) tem uma dependéncia linear com a pressdo parcial de oxigénio,

indicando um bom funcionamento do sensor nestas condigées.

50
40-
4
30
R
5 20+
104
] fem = 104,85 + 21,07 log pO,
0- R’ = 0,996
50 -45 -40 -35 -30 -2,5

log (pO,)

Fig. 41. Dependéncia da forga eletromotriz (fem) do sensor a base de LaB-Al,O3 com
a pressdo parcial de oxigénio (lei de Nernst). A reta e os parametros
ajustados correspondem ao ajuste linear dos valores experimentais.
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5 - CONCLUSOES

- Foi desenvolvido um roteiro experimental para a preparagdo de pos ceramicos
nanométricos de Lap-Al,O3 pelo método dos precursores poliméricos.

- Foi verificado que os p6s nao sao sinterativos por causa da presenga de carbonato,
de aglomerados fortes e devido a morfologia de grdos, que ﬁéo favorecem a
densificagao.

- Foi determinado o tempo de resposta relativo do sensor a base de Lap-Al,O; para
diferentes teores de oxigénio: aproximadamente 27 s, considerado adequiado para
sensores metallrgicos.

- Foi verificado que o sensor de oxigénio a base de Lap-Al,03; obedece a equagao de
Nernst.

- A analise do comportamento elétrico e os valores da forga eletromotriz gerada sob
diferentes teores de oxigénio na faixa 10 ppm - 1000 ppm a 1000 °C evidencia a
possibilidade de uso do Lap-Al,O3; na preparagdo de tubos ceramicos para aplicagao

em sensores de oxigénio a altas temperaturas.
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