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RESUMO

Neste trabalho foram preparados fosfatos, com estrutura tipo Nasicon, utilizando-

se os seguintes métodos de sintese:

a) Método Ceramico Tradicional;

b) Método de Reagdo com o Xerogel de Fosfato de Zirconio;
¢) Método de Reagdo com Fosfatos Lamelares:

d) Método Sol-Gel.

No decorrer do estudo abordaram-se, em particular, aspectos relacionados
reatividade de precursores. As técnicas de DRX e IV foram utilizadas tanto no
acompanhamento das etapas de sintese, com o objetivo de identificar as fases presentes
em cada uma, quanto na discussiio de aspectos estruturais e estequiométricos da familia
em questdo. Na analise destes dois dltimos pontos utilizou-se, também, a técnica de
RMN (MAS) de *'P.

Foram desenvolvidas novas rotas de sintese (Método de Reagdio com Fosfatos
Lamelares ¢ Método Sol-Gel) para a preparagio de fases contendo ions M>* na sua
estrutura. Além disso, foram preparadas fases inéditas, com estequiometrias nominais:
i) Nao 6aNbo 64711 29(POy)s; if) Vo6Zr1 s(POs)s ; iii) Nay sNbg 3Zr; s(PO,)s € iv) NbZr(PO,),,
esta filtima com estrutura monoclinica.

Por fim, foram feitas medidas, preliminares, do coeficiente de expansio térmica
(CET) de corpos ceramicos, preparados com as fases sintetisadas pelos métodos (a) ¢ (b).
Os resultados indicam que as fases (i) e (i), inéditas, apresentam potencial para serem

utilizadas na preparagdo de cerdmicas com baixo CET.



ABSTRACT

In this work the preparation of Nasicon like phosphates is describe. The following

synthetic methods were used:

a) Traditional Ceramic Method;

b) Zirconium Phosphate Xerogel Reaction Method;
¢} Layered Phosphate Reaction Method and

d) Sol-Gel Method.

The influence of the precursors’ reactivity on the synthesis was the main aspect
studied. XRD, IR technics were used to identify the phases formed in the intermediate
steps. XRD, IR and NMR *'P (MAS) data are used to discuss structural and
stotchiometric aspects of this family.

New synthetic routes, to the preparation of M containing phases, were
developed (Layered Phosphate Reaction and Sol-Gel Methods), and new phases were
prepared, with the following nominal stoichiometry:

1) Nag 64Nbg 64Z1) 26(PO,)s;
ii) VosZt1,5(POy); ;
iil) Na; sNby 321 s(PO,); and
1v) NbZr(PO,)s. (The latter with a monoclinic structure.)

Preliminary measurements of the thermal cxpansion coefficient in ceramic
bodies, prepared with the phases synthesized by methods (2) and (b), were made. The
results suggest that the new phases (i) and (ii), can be potentially useful in the

preparation of ceramics with low thermal expansion coefficients.
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CAPITULO 1

INTRODUCAOQO




1. INTRODUCAO

1.1 Fases com Estrutura Tipoe Nasicon

Fosfatos tridimensionais de formula geral CzA>P3015, onde C = cations
alcalinos, alcalinos terrosos ou de transigdo; z variade 0 a4 ¢ A = Ti*', Zr**, Nb**, Fe® ',
Cr*', etc., que possuem estrutura do tipo Nasicon (Na;Z1,81,P0,3), tém recebido grande
aten¢éo nos tltimos 20 anos, devido suas potenciais aplicagies como condutores idnicos
[1] ou eletrbnicos (semicondutores) [2}, cerimicas de baixo coeficiente de expansio
térmica [3,4], estruturas para armazenamento de rejeitos radioativos [5], filmes finos
[6,7], catalisadores [8-10] ou, mais recentemente, sensores f11}].

Tais propriedades sdo atribuidas a extraordinaria estrutura cristaling desta
familia (figura 1), composta por tetraedros de PO, e octacdros de AQs, ambos
apresentando ligagGes relativamente fortes [12]. Tais poliedros sdo interconectados
através de seus vértices, de maneira a formarem a rede tridimensional. Visto que cada
atomo de oxigénio pertence, simultaneamente, a um grupo PO, e a outro ZrQg, tem-se
que cada octaedro divide scus vértices com seis tetraedros, sendo que cada um destes
ilimos estd ligado (também dividindo seus vértices) a 4 octaedros distintos. Resulta
deste arranjo uma rede hexagonal rigida e altamente estivel que, na verdade, é formada
por uma cela unitaria romboédrica, pertencente ao grupo espacial R3c [13]. Trata-se de
uma rede tridimensional com cinco "buracos” estruturais (intersticios espaciais) por
férmula unitdria [12], apresentando trés tipos de simetria: M (sitio de geometria
octaédrica e simetria 3) normalmente ocupado pelo cition A; M° (sitio de geometria
prismatica e simetria 32) praticamente sempre vazio, e outros trés M2 (sitios de
geometna octaédrica e simetria 1) responsaveis pela estrutura tridimensional de canais,

que possibilita a condu¢do i6nica.



Figura 1 - Vista parcial da estrutura tipo Nasicon, do NaZr;(PO,);, onde os ions sédio:

ocupam somente os sitios M (adaptada da referéncia 10).



Como regra geral, os sitios M' ¢ M? podem estar parcial on totalmente
ocupados (dependendo da composigiio) por jons do tipo C. Se for considerado o caso do
NaZr,(PO,);, observa-se que os sitios M? apresentam-se todos vazios enquanto os ions
s6dio ocupam todos os sitios M'. Mais especificamente, os sitios M' estiio localizados
em um octaedro altamente distorcido, formado pelas faces triangulares de dois octaedros
ZrQs, colocados um sobre o outro, como mostra a figura 1.

Outra caracteristica desta familia de compostos € a de ser muito rica em
termos de substituigdes iOnicas. Sua ¢strutura, por exemplo, permite acomodar os ions
H', Li" e Cs" em um mesmo tipo de sitio cristalografico, um fato que ndo é observado em
nenhuma outra estrutura cristalina tridimensional. Como consequéncia disto ¢ descrito na
literatura um grande nimero de combinagdes possiveis [1-34]. Portanto, de modo
genérico, em termos dos tipos de sitios disponiveis para substituigdes idnicas, esta
familia pode ser considerada como tendo a seguinte formula geral: Mll Mzs A,B, 0,

Os sitios M' ¢ M? sio geralmente  ocupados por caitions mono ou
divalentes. S0 ainda descritos compostos com Ln®" (terra rara) ou Zr'" em tais sitios
[15,18,28]. Os sitios A sdo ocupados, geralmente, por cations tri, tetra ou pentavalentes
{ex. Fe3*, Cr3*, Sn4+, Tid+ zrd+ e Nb3+) e, nos sitios B, sio alocadas basicamente as
espécies P5* ou Si4* [12]. O grande interesse despertado por tal familia de compostos
estd, portanto, relacionado a sua versatilidade no que diz respeito s substituigdes
i0nicas, como mostra a tabela 1, uma vez que estas permitem uma modulagdo de suas

propriedades.
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Os primeiros trabalhos reportados na literatura sobre fases com estrutura
tipo Nasicon remontam ao final da década de 60 [13,35]. Os mesmos descrevem a
preparagio de fases com estequiometria CA(PO,);, onde C = metal alcalino e A = Zr*,
Ti* ou Ge*, através de diferentes métodos de sintese. Os métodos utilizados entfo
envolviam tanto a reagdo entre oxidos - método cerimico tradicional -, quanto a
utilizagdo de precursores lamelares. Em alguns casos, para a preparacido de monocristais,
fez-se uso do método de fluxo, utilizando-se fundentes como 0 acido bérico. Os
monocristais obtidos tornaram possivel a determinagdio da estrutura da fase com
estequiometria NaZr,(PQ,);, através de técnicas de difracfio de raios-X [13].

Em meados da década de 70, Hong e Goodenough iniciaram estudos sobre
a condutividade idnica nas fases do sistema Na, ., Zr;Si,P3.,0y5, como mostra a tabela 2.
Descobriram que varios compostos desta familia apresentam alta condutividade idnica,
propriedade esta dependente da estequiometria,  podendo alcancar valores de até
2x10" S.cm™ a 300°C, para o caso em que x = 2 [1]. Os trabalhos realizados por estes
autores, receberam grande atengdo ¢ esta familia passou a ser conhecida pelo termo
Nasicon: “Na’ Super-lonic Conductor”.

Estes trabalhos pioneiros constituiram-se no ponto de partida de um grande
esforgo para melhor compreensio da a condutividade idnica nestes sisternas. Uma grande
variedade de fases tipo Nasicon, com as mais diversas estequiometrias [34,3,6,14,19-22,
30-33,36] foi preparada. Na tabela 3 sio apresentados alguns exemplos. O
comportamento da condutividade de tal familia é bastante complexo, como mostram as
tabelas 2 e 3. A condutividade vai estar na dependéncia: i) dos pardmetros de cela
(principalmente de ¢); i) do tipo e do estado de oxidagdo dos cations presentes nos
siios A ¢ B; iii) do fato da estrutura ser romboédrica ou apresentar aiguma distor¢do
(tipo monoclinica, por exemplo); iv) do tipo e da quantidade de ions condutores e
V) da distribuicdo destes iltimos pelos sitios M' ¢ M? [22,36].

Na segunda metade da década de 70 foram descritas as primeiras fases tipo
Nasicon com Nb® na estrutura, sendo também realizadas medidas de condutividade

i6nica. Tais fases foram preparadas pelo método ceramico tradicional e apresentavam



estequiometrias do tipo Cy.NbAz(POs);, onde: C=Li"ouNa'; A=2Zr" ou Ti*
e x variando entre 0,0 ¢ 0,5 [14, 37]. Posteriormente, M. Nagai e colaboradores
estenderam os estudos de condutividade idnica para fases com x variando entre 0,1 e 1
[38]. Observou-se que a introdugdo dos ions Nb”* provoca, inicialmente, um aumento na
condutividade idnica. A seguir, para valores de x maiores que 0,5, ocorre uma
progressiva redugfio da condutividade. Em termos estruturais, ha uma diminnicfio nos
pardmetros de cela a medida que se aumenta a quantidade de ions Nb**. Foi verificado,
também, o efeito da substitui¢do de ions Zr por ions Nb5+, na ordem a curta distincia
da estrutura tipo Nasicon, através das espectroscopias IV e Raman, constatando-se que
ha uma desordem estrutural ao redor dos grupos PO, desordem esta produzida pela
introdugdo dos fons Nb”" [38].

Tabela 2 - Condutividade 16nica de fases com estruturas tipo Nasicon ¢ estequiometria
Na1+er2$ixP3_,¢012 [l]

ESTEQUIOMETRIA PARAMETROS DE CELA CONDUTIVIDADE

IONICA
X a b C T 300°C EI

(A) (A) (A) (S.em™) (eV)
0,4 8,840 - 22,731 54x 10" 0,26
0,8 8,898 - 22,774 29%x10° 0,31
1,2 8,940 - 22.855 2,6x 107 0,27
1,6 8,980 - 22,906 48x 107 0,32
1.8 * 15,567 9,003 9,217 1,3x 107 0,24
2.0 * 15,586 9,029 9,205 2.0x 10 0,29
22% 15,618 9,051 9210 1,7x 107 0,24
2.4 9.079 - 22,685 1,1 x 107 0,26
2.6 - - - 3,6 x 107 0,24
2,8 9,148 - 22,239 1,8 x 107 0,24

* Estrutura monoclinica C2/c. As demais fases possuem estrutura romboédrica R3¢,




Tabela 3 - Condutividade itnica de fases com estruturas tipo Nasicon e estequiometrias
variadas [22,36].

ESTEQUIOMETRIA ESTRUTURA COND, IONICA TEMPERATURA

a (A)  c¢(A) G (S.cm™) C)

CuTiy(PO,), 8,531 21,336 2,0x 107 327
CuSny(PO,); 8,605 21,930 7,1x 107 327
CuZry(PO,); 8,876 22,146 2,6 x 107 327
AgGey(PO,), 8,066 21,819 2,4x% 107 327
AgTix(PO,); 8,475 22,106 1,2x 107 327
AgSny(PO,); 8,459 22,683 3,6 x 107 327
AgZ1,(PO,); 8,818 22,870 8,7x10™ 327
NaTiy(PO,), 8,486 21,779 23x10° 327
NaZry(PO,); 8,801 22,752 7.5x 107 327
LiHf>(PO,), 8815 22016 3.9x 107 327
LiTiy(PO,), 8,509 20,853 1,5x 107 327

Li; ;Ti(PO4); 8519 20,830 50x 107 300

Li; 3 Tiy(PO4), 8,520 20,875 52x 10 300

Li; 4Tix(PO4), 8,521 20,910 2,7x 1073 300

Li; sTiA(PO4); 8,522 20,850 1,4 x 1073 300
Na;Scy(PO,); @ - - 5,1x 107 327
Na;Sca(AsO4)os(PO,).s 8,965 22311 1,7 x 102 327
NazSca(AsO4); s(POL) s 9,068  22.420 1,5x 107 327
Na;Scy(AsO,); 9,279 22453 1,7 x 107 327

(a) Estrutura monoclinica 12/a (a=9,066; b=182922: ¢ = 12,840). As demais fases possuem estrutura
romboédrica R3c.



No final da década de 70, o método sol-gel foi utilizado, pela primeira vez,
por J. P. Boilot e colaboradores, para a preparagédo de fases tipo Nasicon [3]. O artigo em
questdo €, também, pioneiro na apresentagdo de curvas do coeficiente de expansio
térmica destas fases, para cerdmicas com composi¢do Na;.Zr,8i,P3.,0;> onde x variava
entre 1 e 3. O estudo evidenciou que a referida propriedade ¢, neste sistema,
extremamente dependente da composicéo, observando-se que enquanto para x = 1 o
coeficiente ¢ negativo (ocorre um encolhimento da pastilha com o aumento da
temperatura), para outros valores de x o mesmo é posttivo. Datam, também, da mesma
época, os primetros trabalhos que se valem de um método hidrotérmico. Através dele foi
preparada uma fase tipo Nasicon com a estequiometria NaZr,(POy)s [39,40].

Até a publicacdo destes artigos 0 método mais utilizado para a preparagio
dos compostos desta familia era aquele da reagdo sdlido-sélido a altas temperaturas
(> 1000°C), ou seja, o método cerdmico tradicional. Foi a partir da década de 80 que
ocorreu um significativo aumento na utilizagdo do método sol-gel [4-7,9,10,12,15-18,41-
48] visando, basicamente, a preparagio de fases com um tnico tipo de cition no sitio A,
uma vez que este método de sintese apresenta vantagens como temperaturas mais baixas,
tempos menores de reagdo, além de possibilitar a obtengdo de pds mais reativos e de
maior pureza {3,16,42,44.47]. Sao ainda descritas varias sinteses que fazem uso de
métodos hidrotérmicos [49-51]. A decomposigdo térmica de fosfatos lamelares (método
do precursor) também foi considerada na preparacio de alguns destes matertais
[19,34,35,40,43,52-54]. O ntmero de trabalhos que valeu-se desta ultima rota é
relativamente pequeno, uma vez que a mesma impde séria limitagdo quanto ao aspecto
estequiométrico. Além do que, aparentemente, apenas alguns fosfatos lamelares, com
determinadas composigdes, sdo passiveis de se transformarem em fases tipo Nasicon
[34,52,53].

Nos anos 80, o laboratério do Prof. R. Roy comegou a estudar, de forma
sistematica, o coeficiente de expansdo térmica (CET) destas fases [4,16,17,46,55-58],
chegando a conclusiio que esta familia permite uma modulagdo desta propriedade. Com

iss0 pode-se obter, dependendo da estequiometria, tanto fases que apresentam coeficiente
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médio de expansfe térmica negativo (diminui¢do do volume da cela unitiria com 0
aumento da temperatura), como no caso do NaZry(PO,);, quanto fases com coefientes
positivos, embora muito proximos de zero, como mostra a tabela 4 [16,57-61]. Por
exemplo, no caso da solugfo solida CaS1Zry(POy)s, 0 CET varia de -1,6 x 10° °C!
(para x = 0) até 3,2 x10® °C" (para x = 1), passando por valores muito proximos de zero.
Portanto, para o caso desta solugéo solida é possivel modular o CET.

A partir de 1986, o grupo de 1. Yamai inicia estudo comparativo do
coeficiente de expansdo térmica entre fases com ¢ sem Nb*" na estrutura [59]. Alguns
valores de CET sdo apresentados na tabela 4. E interessante se observar que este grupo
utiliza apenas o método cerdmico tradicional para a preparagio das fases com Nb’”,
éiquanto que, para as outras fases, vale-se tanto deste método como do método sol-gel
[59-62].

Apesar do grande nimero de trabalhos voltados a questdes
estequiométricas ¢ estruturais, nio se tem, ainda, uma relagio muito bem determinada
entre tais questdes e o CET das ceriamicas preparadas com estas fases. Ha, portanto,
necessidade de se determinar empiricamente os CET das fases e/ou dos corpos ceramicos
de interesse, nao obstante algumas conclusdes, como as a segurr arroladas, foram tiradas
[16-18,56-63]; |
i) Diferengas entre oy, e CETy, observadas na tabela 4, sdo atribuidas a presencga de
MICTOtriNCas nos COrpos cerimicos, as quats ocorrem em fungdo da anisotropia da
€xpansdo térmica axial, ao longo dos eixos cristalograficos a e ¢ (estrutura romboédrica).
As microtrincas podem fazer com que o CET; seja negativo, apesar do Oy Ser posttivo,
Isto acontece para os caso onde a, é muito diferente de o, como nas fases NaZr(PO,);
(0 = -5,5°Cx10°; o, = 22,3°Cx10%) CaZry(POy); (0t = -5,1°Cx10°: o, =
9,9°Cx10%).



Tabela 4 - Coeficiente médio de expansio térmica linear de fases tipo Nasicon* .

COMPOSICAO COEFICIENTE DE EXPANSAQ
TERMICA (°C” x 10, 25-500°C)
CET, ** Oy **
KZr,(PO,)3 -7,5 -1,03
NaZr,(POy)3 -4.0 3,80
NaTi,(POy); -5,5 0,55
Na:Cry(PO,)s 53 i
Na, sZr1; sCro s(POsh 0,5 -
Cagy sNaZr(POy)s 6,3 -
Cag sNaTiy(POy)s 4,0 -
CaTi (PO 5,1 6,46
CaTixZra(POy)s 4,35 -
CaZr (PO 1.6 20,1
Cay, 75810 25214(PO4)e 0,6 -
Cay Sty 5Z14(POy)s i.4 -0,10
Cag 25810 75Z14(POy)s 2,5 -
SrZr(POy)q 3,2 2,0
BaZr(PO,)e 34 3,0
NbZr(PO,); - -1,9
Nayg,2sNbg 7571 25(POs); - -0,27
Sto,25Nbo sZr; s(PO4)s 1,5 -0,1
Ko75Nbg 2521 75(PO4); - -0,7
Ko sNby sZr) s(PO,)s - -1,1

*  Dados compilados das referéncias [4,16-18,46,57-62].

%

k&

CET, - obtido pelo método dilatomsétrico, para corpos cerdmicos.

aum - coeficiente médio de expansdo térmica : aym = (2o, + a)/3.
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ii) Um modelo estrutural para explicar a natureza anisotrépica do CET, conforme foi
proposto, sugere que as rotagdes do tetraedro PO, estdo associadas as rotagdes dos
octaedros de zirconio, como consequéncia t€m-se que um aumento de temperatura
provoca distorgdes em todos os poliedros. Entretanto, em termos quantitativos, este
modelo s6 se aplica a fases onde M' é ocupado por metais alcalinos.

iii) Uma diminui¢iio da ocupagdo do sitio M' leva a uma diminuigio no valor do
parametro c..

Em meados dos anos 80 iniciaram-se também estudos de fases tipo Nasicon
através da técnica de ressondncia magnética nuclear (RMN), possibilitando relacionar
condutividade idnica com ocupagio dos sitios M' e M? pelos ions Na' [64].
Posteriormente pela técnica de RMN de *'P, foi possivel identificar a existéncia de uma
distribuigdo aleatéria dos ions Zr*" e Mg®> nos sitios A, para fases do sistema
Na,.2Mg,Zr; (POy); [65]. Tal técnica, também, foi utilizada para o estudo de problemas
de nédo-estequiometria no sistema Naj.y.4yZ0(S104(PO,)s, [65,66]. A distingéio entre
fases com distorgdes monoclinicas da estrutura Nasicon e fases monoclinicas com
estrutura do tipo Sc; (WO,); foi outro problema estrutural, desta familia, para o qual a
técnica de RMN foi de grande valia [48,67].

Uma interessante propniedade da estrutura Nasicon, relacionada a sua
capacidade de acomodar diferentes ions nos sitios M', M? e A, ¢é a de incorporar fons
através de um processo de oxirredugdo. O primeiro trabalho a estudar tal propriedade foi
publicado no final da década de 70 [68], contudo, este tipo de estudo so receben a devida
aten¢do no final dos anos 80, qunado dois grupos independentes (Franga [69] e india
[2]), prepararam uma séric de compostos inéditos fazendo uso desta propriedade. O
grupo francés valeu-se tanto da oxirredugdo de ions Cu (localizados nos sitios M'), para
preparar as fases Cug sZr,(PQy); € Hp sCuo sZr(PO,); [69], quanto da reducdo de ions Ti*"
(posicionados em sitios do tipo A), para preparar a fase Na;Ti;(PO,);. O grupo indiano,
por sua vez, realizou a redugdo de ions Nb** e Ti"", alocados em sitios do tipo A,
preparando fases do tipo Lii.«TiAPOs): e CNbTi(PO,); onde C = Li", Mg®', Fe**, etc
[2]. Os trabalhos em questio apontaram para a possibilidade da preparagdo de fases que



13

apresentam tanto alta condutividade iénica quanto eletronica [36,70], uma vez que fases
contendo elementos com valéncia mista podem ser semicondutoras [69,71].

A partir de 1988 passa-se a utilizar, em catalise heterogénea, fases
contendo Cu?’, dado o esqueleto da estrutura nao ser destruido pela redugdo de Cu®' a

Cu’, fato que permite a seguinte reago reversivel:
4 CulAL(POy)s + O = 4Cu"gsAx(POy); + 2Cu0 (A=Ti ou Zr)

Esta propriedade propicia condigdes muito favoraveis para reagdes cataliticas, tais como
a conversdo de propileno em acroleina, pela fase Cu'y sTio(PO4)s [9), ou a desidratagdo
de alcoois (2-butanol, isopropanol) pelo Cu'ZryPOs)s [9,72,73]. Outro exemplo
interessante ¢ o da formagdo de particulas metalicas de Ag®, na superficic da fase
Agy xHScZr(PO4)s, quando da passagem de uma corrente de H, sobre a fase com x = 0,
o que permite a relizacdo de reagdes oscilantes de oxidagdo do propileno [73].

Novas tendéncias no estudo de fases tipo Nasicon apontam para pesquisas
recentes voltadas para uma grande variedade de temas, tanto de um ponto de vista mais
académico quanto de perspectivas tecnologicas. Assim, a preparagdo de novas fases com
estrutura tipo Nasicon vem ainda recebendo grande ateng#o [20,22,25-30,70-77]. Por
exemplo, fases contendo prétons ¢ que, portanto, podem gerar condutores protdnicos
[20], ou contendo ions de terras raras coma Eu’* [28] nos sitios M! Outro aspecto
importante envolve a preparacdo de dispositivos dentre eles, sensores de umidade [11],
eletrolitos solidos [77], sensores de hidrogénio {20,77]. A utilizagio de novas rotas de
sintese também tem sido considerada [54,78-80]. Destaca-se aqui: uso do método de
combustio para a preparagdo de fases do tipo Nay.ZrPi 85102 ¢ CaySrZrs(PO4s)s
[79]; emprego de métodos hidrotérmicos para a preparacdo de fases contendo Nb’' (no
sitio A) [51]; utilizagio de compostos lamelares como precursores de fases do tipo
C,Ax(PO,)s , onde C = cation alcalino ou alcalino terroso, e A = Ti, Zr ou Hf [54]. Em
alguns casos, ainda, tém sido utilizadas matrizes vitreas como precursoras de tais fases
[80].
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Também tem recebido atengdo o estudo das etapas de sintese do método
cerdmico tradicional (reacdes sélido-solido) [81]), o estudo de transigdes de fase e
descrigbes das correlagdes estruturais entre fases tipo Nasicon romboédricas, suas
distorgdes monoclinicas € fases com estrutura do tipo Scy(WQ,); [48,67,82,83]. Ainda
sob o aspecto estrutural tém surgido trabalhos que utilizam o método de Rietveld, de
refinemento de estrutura, no estudo de solugdes solidas [83,84).

De um ponto de vista tecnolégico, os aspectos que vém recebendo
consideravel atengdo ultimamente envolvem: a) sinterizag8o de cerdmicas com baixo
coeficiente de expansdo térmica, enfocando, entre outros pontos, a relagdo entre tamanho
de grio e microirincas [46,47,57,62,85); b) utilizagdo de filmes finos das fases tipo
Nasicon para melhorar as propriedades mecdnicas de cerdmicas de Si;N4 e SiC [7];
¢} elaboragio de ceramicas com gradiente de composicdo [86,87] e, ainda, d) preparagio

de vitro-cerdmicas trocadoras i6nicas com microporosidade controlada [88].
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1.2 Consideracdes Gerais sobre Pés Ceramicos

Serdio apresentadas aqui algumas consideragdes sobre questdes basicas
relacionadas a pos cerimicos, tanto no que diz respeito a0 aspecto estrutural, quanto ao
de preparagdo. Procurar-se-4, ao final, mostrar a importdncia destes pontos na sintese ¢

nas propriedades de fases tipo Nasicon.

1.2.1 Solucdes Sélidas

Ponto importante a ser considerado, quando se trata de pés cerdmicos, €
que estes podem ser constituidos tanto por uma fase tinica como por uma mistura de
fases. Se pelo menos uma das fases em questio for cristalina tem-se ainda que levar em
conta a possibilidade de existirem solugdes solidas.

Simplificadamente, pode-se definir solugdo solida como sendo uma fase
cristalina (com uma estrutura cristalina especifica) que pode ter composigido variavel,
com a condig¢do de que a eletroneutralidade seja mantida.

Solugdes solidas simples podem ser de dois tipos [89]:

i) Substitucionais: a introdugio de um atomo, ou ion, esta diretamente reiacionada com a
retirada de outro atomo, ou ion de mesma carga. Exemplo disto € a fase ( Al Cr,) O; :
0 < x <2, resultante da reagio a alta temperatura de Al,O; e Cry0s.

ii) Intersticiais: a espécie que serd introduzida ocupa um sitio que normalmente esta
vazio na estrutura cristalina e nenhum fon ou atomo é retirado. A introdugdo de atomos
de carbono em sitios octaédricos do y-Fe, que forma a base da manufatura de agos, ¢ um
exemplo tipico deste caso.

A partir destes dois tipos basicos, uma consideravel variedade de
mecanismos, mais complexos, de formagdo de solugdo sélida podem ser obtidos. Nestes

mecanismos ocorrem tanto substituigdes quanto formagdes intersticiais, como, por
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exemplo, através da introdugio de fons com cargas diferentes daquelas dos ions presentes

na estrutura hospedeira. Dado que as substituigdes por cations de maior valéncia podem
dar origem tanto a vacancias (V) de cations ( ex. Na, »,Ca, V. Cl: 0 < x < 0,15, que é

formado a 600°C pela reagdo de NaCl com CaCl, ) quanto a Anions intersticiais (ex.
(Ca;1xYx)F2.x ), a substituigdo por um cation de menor valéncia pode, por sua véz, gerar
vacancias de dnions ( ex. (Zr;,Ca, )0, , zirconia ciibica estabilizada por cdlcio ) ou
cations intersticiais ( ex. aluminosilicatos com a estrutura da silica (quartzo, tridimita ou
cristobalita) que podem ser obtidos pela substituigio parcial de Si*" por AP e a
introducfio simultinea de cations de metais alcalinos, dando origem a fases do tipo
Lix(Si;xAl)O; ). Finalmente, tem-se que considerar as substituig&es duplas, nas quais
dois cations sdo substituidos simultaneamente, como é o caso das olivinas sintéticas em
que Mg®* pode ser substituido por Fe*’, a0 mesmo tempo que Si*" é substituido por Ge*,
resultando deste processo solugdes solidas do tipo (MgyFe,)(Sii.,Ge,)Oy.

Os fatores que governam a formagdo, ou nfo, de uma solugio solida, em
especial as mais complexas, sio entendidos apenas de forma qualitativa. De maneira que,
de um modo geral, s6 experimentalmente é possivel determinar se uma solugéo sélida se
forma e qual sua composigdo. Para as solugdes sélidas sob condigdes de equilibrio, logo
aquelas obtidas a temperaturas relativamente altas, tem-se que s6 se formam caso tenham
uma energia livie menor que quaiquer fase, ou conjunto de fases, que apresente a mesma
estequiometria total. Entretanto, em condi¢des de ndo-equilibrio, como, por exemplo,
naqueles casos nos quais a sintese tenha sido realizada através de métodos de “chemie
douce” ou outros métodos especiais [89-97], ¢ possivel, em principio, preparar-se
solugdes solidas, com variagGes na estequiometria, muito mais extensas do que aquelas

existentes sob condigdes de equilibrio.
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1.2.2 Reac¢des no Estado Sélido

A preparagio de pos ceramicos geralmente envolve reagdes no estado
solido, logo ser de interesse que se considere, neste momento, alguns aspectos deste tipo
de reag#o.

Dado serem as reagdes entre fases solidas basicamente reagdes de
“superficie”, pode-se considerar que as mesmas tém inicio nos pontos de contato entre os
componentes de uma mistura heterogénea, mistura esta, constituida pelos reagentes. Para
que tais reagbes prossigam, faz-se necessaria a difusdo de atomos das fases reagentes
através da fase resultante, produto formado na regido de interface entre os reagentes [91],
como mostra a figura 2 (a), (b). Estes processos sdo dependentes da temperatura e, em
condigbes normais, s6 apresentam uma velocidade apreciavel em temperaturas muito
altas, como mostra a figura 2 (c).

Pode-se, assim, considerar que a cinética de uma reagdo no estado solido pode ser
afetada pelos seguintes fatores [89,90] :
i) area de contato entre os reagentes sélidos (dependéncia direta, portanto, da drea de
supeficie de cada um dos reagentes);
it) taxa de nucleagfio da fase que corresponde ao produto da reagéo, que ¢ fungdo: a) da
diferenga entre a estrutura cristalina dos reagentes ¢ do produto; b) do percentual de
reorganizagdo estrutural necessério para a formagio do produto, uma vez que ligagdes
devem ser quebradas e atomos precisam migrar por distincias consideraveis (em termos

da escala atdmica);
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Figura 2 - (a, b) Esquema da reagdo, por interdifusio de cations, entre monocristais de

MgO e ALO;, para formar MgAl,Oy4. (¢) Extensio da reacdo (area da camada de
MgAl,0, formada) em fungdo da temperatura e do tempo de reagio [89].
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iii) taxa de difusdo dos ions através das varias fases presentes, principalmente através da
fase resultante (produto).

Este 1ltimo fator, em especial, esta diretamente relacionado com a
temperatura em que ocorre a reagdo ¢ os defeitos presentes em cada uma das fases
(recagentes ¢ produtos), uma vez que pode-se dizer que ¢ através da migragio destes
defeitos que ocorre a difusdio dos ions {98]. Um fendémeno pouco considerado na
literatura, mas que afeta de forma apreciavel este fator, é o chamado efeiro Hedvall, de
acordo com o qual a reatividade de muitos sélidos € maior em temperaturas préximas a
uma transigfo de fase. Por exemplo a formagéo de CoAl,O,4 ¢ mais rapida na transigdo y-
o do ALLO; ¢ a auto difusdo do ion Pb* no PbSiO; apresenta um valor maximo na
temperatura de transi¢do de fase (585°C) [91].

Portanto, se o objetivo for acelerar a cinérica de uma reagdo no estado
solido, ou, ainda, diminwr a temperatura em que esta ocorre, ha a necessidade de se agir
sobre pelo menos um destes fatores. Recentemente tem aparecido na literatura uma série
de revisdes sobre estudos preocupados em discutir estratégias (novos métodos de sintese)

que permitam que estes objetivos sejam alcangados [90-97].
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1.2.3 Preparagio de pés cerdmicos

Os métodos convencionais de sintese de pés cerdmicos envolvem a
precipitagdo a partir de solugdes, a mistura de pos (método ceramico tradicional) e a
fusdo [92]. O método ceramico tradicional, em especial, envolve virias etapas de
processamento. Primeiramente hd a necessidade de se misturar 0s materiais de partida,
geralmente éxidos metélicos e carbonatos, apds o que a mistura deve ser triturada. A
seguir, 0s pos sdo calcinados a altas temperaturas (entre 1000 e 2000°C), muitas vezes na
forma compactada. Geralmente esta sequéncia tem que ser repetida virias vezes, com
estagios intermediarios de trituragio. Nestas etapas todas, a possibilidade de introdugio
de contaminantes ¢ alta, principaimente se forem consideradas as elevadas temperaturas
envolvidas na calcinagio. As altas temperaturas podem, ainda, provocar a perda de
especies volateis, além do que os tempos de reagdo acabam sendo bastante longos, o que
implica em alto consumo de energia [99]. Uma série de métodos alternativos tém sido
propostos para superar estes e outros problemas [90-97,99-101), nio obstante, este
método é o mais utilizado na produgdo de cerdmicas convencionais, uma vez que envolve
operagdes ja bem estabelecidas, sob o ponto de wvista industrial, necessitando de
infraestrutura de laboratorio relativamente simples [92,93].

Conforme dito anteriormente, uma sétie de metodos alternativos vem sendo
utilizada na preparagio de pos cerdmicos, em especial os utilizados para a obtengio de
cerdmicas avangadas [92]. Um dos principais objetivos destes métodos ¢ acelerar a
cinética das reagdes no estado solido, para que, por exemplo, as sinteses de materiais
possam ser feitas a temperaturas mais baixas, uma vez que, além do ganho de energia,
isto torna possivel a obtengdo de fases que ndo sio estiveis a altas temperaturas. Qutro
aspecto que vem sendo gradualmente reconhecido é o de que materiais preparados a
baixas temperaturas podem ser muito mais puros e mais perfeitos estruturalmente [90], o
que, em pricipio, deve contribuir para melhorar suas propriedades.

Um exemplo de método alternativo & o sol-gel. Tal método costuma ser

dividido em dois tipos basicos, de acordo com 0§ precursores utilizados:  a) coloidal e
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b) alcoxido. No método coloidal parte-se de uma solugdo aquosa de um sal inorganico
e, através de reagdes de hidrélise e condensagio, forma-se um sol coloidal que da origem
a um gel {92]. Dependendo das condigdes (pH, temperatura, tempo, tipo de contra ion
presente e utilizagdo ou ndo de agentes complexantes) em que se forma o gel, ou nas
quais ele ¢ mantido (etapa de envelhecimento), pode-se obter um produto cristalino,
semicristalino ou amorfo; neste ltimo caso, ele estara, geralmente, na forma polimérica
{92,100-102]. Este método tem a vantagem de permitir que se trabalhe com solugdo
aquosa e se utilize reagentes relativamente baratos, quando comparado com o método de
alcoxidos, realizado em solventes orgdnicos. Por outro lado, como geralmente as
particulas do sol contém entre 10° e 10° atomos, nem sempre € possivel que se tenha, no
nivel molecular, uma mistura homogénea dos reagentes, sitvagio mais facilmente obtida
com o sol-gel a partir de alcoxidos. Do ponto de vista tecnologico, o método coloidal é
versatil porque usa principalmente dispersdes aquosas, sendo, também, eficiente em
termos energéticos - uma vez que Seus produtos' sdo reativos a  temperaturas
relativamente baixas - e, ainda, permitindo a obtengdo de cerdmicas com composi¢des de
dificil produgdo pelos métodos convencionais [92].

Outro método que vem recebendo atengdio nos fitimos anos € o do
precursor no estado solido, que envolve a utilizagao de uma fase pura (por exemplo um
complexo metalico ou uma solugdo sélida), na qual os reagentes estdo presentes na
quantidade estequiométrica requerida para a formagdo do produto desejado. Tal produto
¢ obtido, de forma pura e homogénea, através da decomposi¢do térmica da fase
precursora [34,93,103]. Uma vez que 0s reagentes estdo misturados em escala atomica ¢
que precisam se difundir por pequenas distancias (da ordem de 10 A), as reagBes ocorrem
em temperaturas consideravelmente baixas e em tempos bem curtos [91,34,93,103]. Um
dos inconvenientes deste método esta ligado a dificuldade de se ter um precursor com a
estequiometria desejada.

Outra alternativa para s¢ baixar a temperatura ¢ aumentar a cinética de uma
reagio no estado solido envolve a utilizagio de um fundente [90]. Fundentes tipicos sdo
os haletos metalicos ou misturas de oxidos salinos com baixo ponto de fusdo. Podem,

ainda, ser utilizadas outras substincias como, por exemplo, o 4cido borico. Embora
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tenham sido realizados poucos trabathos detalhados sobre o mecanismo de agdo dos
fundentes este método vem sendo utilizado desde 1913. Uma das desvantagens do uso de
fundentes ¢ a possibilidade de inclusio de seus ions no cristal da fase de interesse. Para
evitd-la pode-se fazer uso de um fon comum ou de cations e dnions com tamanhos muito
diferentes [90,104].

Como ja referido anteriormente, no caso da sintese de fases com estrutura
tipo Nasicon sdo descritos varios modos de obtengdo através de métodos alternativos,
Podem ser citadas tentativas via 0 método sol-gel (coloidal ¢ de alcéxidos) [3-6,41 -44),
hidrotérmico [39,40,49], utilizacdo de precursores [35,54], uso de fundentes [13,54] e
combustdo [79]. Através de tais métodos foi possivel a obtengdo de fases tipo Nasicon,
¢m temperaturas entre 180 e 1000°C, portanto, abaixo daquelas do método ceramico
tradicional { geralmente > 1000°C ), e em tempos de sintese muito menores. Vale dizer
que estes métodos, realmente, permitem acelerar a cinética das reagdes de formagdo de
fases tipo Nasicon, mesmo a temperaturas baixas. Com excecdo de um trabalho recente
que valeu-se do método hidrotérmico [51], estes métodos ndo tém sido utilizados na
preparagdo de fases contendo ions Nb™",

Outro aspecto importante relacionado com a sintese de fases com estrutura
tipo Nasicon diz respeito a estequiometria das mesmas, especialmente porque a estrutura
desta familia da lugar a existéncia de uma grande variedade de solugées solidas. Em
funcdo disto, uma série de trabalhos discutem os problemas ligados a obtengio de fases
com a estequiometria desejada [3,19,46,53], o que nem sempre € wma tarefa ficil, dado
que algumas destas fases ndo sdo estaveis a temperaturas altas (> 900°C). Acrescente-se a
isso o fato de que estas fases ao se decomporem (geralmente com a perda de espécies
volateis), transformam-se em novas fases tipo Nasicon, estiveis a estas temperaturas, mas
com estequiometrias diferentes [19,34,45-47,53,105), o que ocorre em funcdo da
possibilidade de formagdo de solugdes sélidas. Na maioria das vezes, as novas fases
formadas estio contaminadas por uma segunda fase, o que confirma a decomposi¢io
[41,47,105). Contudo, em alguns casos, as novas fases tipo Nasicon formadas
apresentam-se puras, pelo menos do ponto de vista da técnica de DRX, o que torna dificil

determinar a ocorréncia, ou nio, da decomposicdo [19,34,45,53]. Para se ter uma boa
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avaliagio das dificuldades inerentes a sintese desta familia, ¢ necessario, ainda, juntar a
estes o fato de que varios fosfatos se decompdem, com perda de fosforo, em temperaturas
superiores a 700°C, aumentando assim as complicagoes para a obtengdo de compostos
com estequiometrias bem definidas, através dos métodos tradicionais.

Como consideragdo final, é importante lembrar que ha um aspecto que
deve sempre ser considerado quando do estudo de fases com estrutura tipo Nasicon: “esta
familia permite uma extensa variedade de compostos com a mesma estrutura basica, mas
com estequiometrias diferentes”. Esta caracteristica faz com que haja necessidade de se
determinar inequivocamente em quais sitios um determinado jon se localiza, caso se
pretenda ter um bom entendimento das relagdes entre propriedades versus estrutura
versus estequiometria, tarefa nem sempre facil, uma vez que a referida familia permite a
formagdo de grande variedade de fases ndo-estequiométricas [12,34]. Por outro lado, tais
fases podem apresentar, ainda, desordem estrutural [38,106], que pode, provavelmente,
estar relacionada com o método de sintese e com a histéria térmica da amostra
[14,19,34,48,49]. Esta complexidade expiica, em parte, o desacordo entre resultados
descritos na literatura, sobretudo no que se refere aos dados estruturais e de
estequiometria [14-19,34,53]. Como consequéncia, para uma fase especifica, por
exemplo a fase NbZr(POy)3, sdo relatados varios valores de coeficiente de expansio

térmica, para o, € o [59-62].
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2. OBJETIVOS

Na Introdugdo foram levantados aspectos que apontam para a relevancia do
estudo de fases da familia Nasicon. Ressalta-se, especialmente, a grande riqueza desta
familia em termos de sua cristaloquimica e potencialidades de aplicagdo, que,
consequentemente, permite que seu estudo seja feito sob uma grande variedade de
enfoques.

Nesta tese foram abordados fosfatos com estrutura tipo Nasicon,
principalmente sob o ponto de vista dos metodos de sintese. Para isto escolheu-se
preparar fases contendo diferentes quantidades dos ions Na', Zr*" e M* (Nb** ou V** ).
Procurou-se, ainda, utilizar um conjunto de métodos que permitisse obter informagdes
sobre  questdes estequiométricas e estruturais desta familia, também discutidas na
Introdugdo.

O tipo de abordagem proposto visou atingir aos seguintes objetivos gerais:

I) avaliagdo da reatividade de diferentes precursores utilizados na sintese de

fosfatos com estrutura tipo Nasicon;

II) compreensio das etapas intermediarias presentes na preparagio de taig

fosfatos;

IIT) desenvolvimento de um método de sintese que se utilize do efeito

Hedvall, para aumentar a cinética das reagdes no estado sélido;

IV) expansio do método sol-gel para a preparacdo de fases contendo ions
Nb®';

V) demonstragio da complementaridade das técnicas de DRX, IV ¢ RMN

para o estudo de questdes estruturais e estequiométricas em fases tipo Nasicon.
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Para alcancar os objetivos propostos, no desenvolvimento desta tese
observou-se os seguintes pontos:

i) Preparagio de fosfatos com estrutura tipo Nasicon e estequiometria
Na,A,Zr(POy)s, onde x + 5y + 4z =9 e A = Nb”" ou V', através de diferentes
procedimentos de sintese. Procurou-se, assim, evidenciar a grande versatilidade desta
estrutura no que diz respeito as substituigdes ionicas, uma vez que, tais substituigdes
envolvem, em principio, a localizagio do mesmo ion em diferentes sitios.

it) Comparagdo entre os seguintes procedimentos de sintese: a) reagdo entre
6xidos (método cerdmico tradicional); b) reagéo de oxidos com um xerogel de fosfato de
zircdnio (método ceramico modificado); c) reagdo de 6xidos com fosfatos lamelares de
zircénio ( método do precursor modificado, com a utilizagiio do efeito Hedvall ) e,
d) utilizagdo de precursores moleculares (método sol-gel). Visando determinar quais
destes procedimentos nos permitiriam obter estas fases em temperaturas mais baixas,
tempos menores, bem como na forma de fases puras, especialmente para as
estequiometrias NbZr(PO,); e Nag sNbg sZr; s(PO4)s.

iii) Acompanhamento das etapas envolvidas na sintese dos compostos,
visando identificar as fases intermedi4rias formadas durante o processo, e determinar
quais as etapas limitantes. Procurou-se com isso avaliar quais as melhores rotas para a
obtengdo das fases tipo Nasicon, como também identificar problemas inerentes a cada um
dos métodos de sintese.

iv) Realizagdo de um estudo, através das técnicas de RMN (*'P), DRX e
IV, para avaliar o efeito das substitui¢Bes ionicas na estrutura tipo Nasicon: a) variagdo
dos parametros de cela unitaria; b) alteragdo da simetria local ao redor do grupo fosfato.

v) Avaliagio da potencialidade das fases inéditas, sintetizadas, na

preparagdo de cerdmicas com baixo coeficiente de expansio t¢rmica;
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacio das Fases

Nesta etapa procurou-se preparar uma série de fases com estrutura tipo
Nasicon e estequiometrias variadas, sendo algumas delas inéditas. Na tabela 5 &
apresentada uma relagio dos meétodos de sintese utilizados, bem como das amostras

preparadas com cada um dos mesmos e, a seguir, sdo listados os reagentes utilizados,

3.1.1 Reagentes

Os reagentes aqui relacionados foram utilizados sem prévia purificagio:

ZrQ; - Merck, P.A ZrOCl,.8H,0 - Merck, PA.:

V205 - Riedel, P.A ; HiPO4 - Merck, 85%P.A

NaNO; - Merck, P.A NHLH,PO, - Merck, P.A.;

HCI - Merck, P.A.; Acido oxalico - Eastman Kodak, P.A.:

Acido tartarico - Merck, P.A.:
NbOs - CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia ¢ Mineragio), grau optico.

O reagente (NH4)3[NbO(C204)3]. 1,5H,0, fornecido pela CBMM, foi
punficado por recristalizagéio, a partir de uma mistura agua‘etanol.



Tabela 3 - Relagdo dos métodos de sintese e fases estudadas.
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METODO DE SINTESE COMPOSICAO SIGLA
NbZr(PO4)3 NZP-1
VZi(POs)3" VZP-1
Ceramico tradicional NaZr,(POy); ZPNa-1
Nag 64Nbo 64711 20(POs)3”  NZPNa-1
Nag sNbg 571y 5(PO4)3 NZPNa-2
Reagdo com xerogel Nbg ¢Zr17 5(P04)3* NZP-2
Nag 5Nbg 5711 5(PO4)3 NZPNa-3
de fosfato de Zr(IV) Vo,62r1 5(POg)3" VZP-2
Reacéo com fases Naj sNbg 3Zr; 5(PO4)3’|= NZPNa-4
NZPNa-5
lamelares Nag 45Nbg 51211 5(PO4)3 NZPNa-6
NbZr(PO4)3 NZP/gel-1
NZP/gel-2
Sol-gel Nag sNbg sZr) 5(PO4)3 NZPNa/gel-1
NZPNa/gel-2
NZPNa/gel-3
NZPNa/gel-4

Fases inéditas, em termos estequiometricas.
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3.1.2 Método Ceramico Tradicional

Foram feitas reagdes entre oxidos (Nb2035, V205 e ZrOj), NaNOj3 e
NH4H>POy4, utilizando-se quantidades estequiométricas, na faixa de temperatura
compreendida entre 400 e 14000C. Os pos foram misturados e triturados em almofariz de
agata, utilizando-se acetona como dispersante, aquecidos a diversas temperaturas, em
fornos tipo mufla e cadinhos de alumina, por um ou mais periodos de 7 ou 20 horas, com
retritura¢bes entre os aquecimentos. Foram, entdo, resfriados dentro dos fornos até a
temperatura ambiente. E importante ressaltar que os tratamentos térmicos foram feitos de
forma acumulativa. Por este método foram preparadas varias amostras, as quais serdo
identificadas pela sigla: amostra/ temperatura de reagdo em graus centigrados [T}/ tempo

de reagdo em horas [t], cujas composig¢des nominais sdo apresentadas na tabela 5.

3.1.3 Método de Reaciio com Xerogel de Fosfato de Zirconio (IV)

Neste método, uma modificagdo do método cerdmico tradicional, utilizou-
se a reagdo entre um xerogel de fosfato de zircénio (I'V), preparado de acordo com
Clearfield [107] e seco a 100°C por 20horas, € os 0xidos Nb,Os, V2Os e nitrato de sodio,
na faixa de temperatura entre 300 ¢ 13000C. Visou-se, com isto, a obtengdo de amostras
(tabela 5) com as seguintes estequiometrias nominais: NbgeZr s(PO4); (NZP-2/T/t),
VoeZr; 5(POs)s  (VZP-2/T/t) e NagsNbgsZr s(POs); (NZPNa-3/T/t). O procedimento
geral utilizado foi, basicamente, o mesmo do método anterior, mas na reagéo com V,05
utilizou-se um excesso deste reagente, o qual foi posteriormente eliminado por lavagem
com HCI 1M.
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3.1.4 Método de Reag¢dio com Fosfatos Lamelares

Este método é uma modificagdo do método do precursor. A diferenga em
relagdo ao método basico esti em que, neste caso, procurou-s¢ aproveitar o aumento de
reatividade (efeito Hedvall) associado a tramsi¢do de fase que ocorre nos fosfatos
lamelares, em temperaturas superiores a 450°C. As fases y-Zr(PO4)2H2.2H0 (y-ZrP),
y-Zr(PO4)72HNa.1,8HyO (y-Z1P/50%Na) e y-Zr(POs),H sNao 3. 1,8H0 (y-ZrP/15%Na)
foram preparadas segundo Siqueira Jr. [108]. A preparagdo das misturas de pés, nas
reagdes com NbyOs e NaNO3, seguiu o mesmo procedimento dos métodos anteriores, e
visaram & preparacdo de amostras com as composigdes nominais apresentadas na tabela
5. Para obtengdo das amosiras NZPNa-4/T/t foram feitas rea¢des entre o y-ZrP/50%Na e
o Nb,Os, enquanto que, para a preparagio das amostras NZPNa-5/T/t, reagiu-se o y-ZrP
com Nb,Os e NaNO;. Por fim, as amostras NZPNa-6/T/t foram obtidas através da reagéo
do y-ZrP/15%Na com Nb,Os. As reacles foram feitas na faixa de temperatura
compreendida entre 300 ¢ 900°C, por tempos de 2 ou 20 horas, e sempre de forma

acumulativa.

3.1.5 Método sol-gel

A preparagdo dos géis com estequiometrias nominais NbZr(PO4)3
(NZP/gel/T/t), tabela 6, seguiu o seguinte procedimento basico: 1) dissolugdo do
complexo {(NHy)3[NbO(C204)3])-1.5H,0, do acido orginico (oxalico ou tartérico) e do
ZrOCl;.8H,0, separadamente, ¢m agua, para a preparagdo de solugdes 0,2 M;
ii) adi¢@o da solugdo do dcido orgénico ¢ do precursor de Zr'" (nesta ordem) a solugdo de
Nb**; iii) ajuste do pH com NH4OH 1M, quando necessario; iv) adigdo da solugéio
aquosa de NH,H,PO, 0,6 M, com a quantidade estequiométrica de fons PO43 (pH
ajustado com NH,OH 1M ou HNO; 1M); v) aquecimento da solugdo resultante,
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precursora do gel, a 709C por 5 horas, para completar a gelatinizagio e vi) obtengdo
do xerogel por evaporacio, da agua, a 909C. As condigdes utilizadas em cada uma destas
preparagGes sdo apresentadas na tabela 6. A Seguir, os xerogéis obtidos foram aquecidos
a 200 ou 3009C, por 15 horas, para eliminar espécies volateis. As amostras foram, entdo,
aquecidas em temperaturas entre 6000C e 1100°C, a diferentes tempos, em fornos tipo
mufla. Um resumo das etapas de sintese ¢ apresentado na figura 3.

Apesar de tanto o (NH4)3[NbO(C204)3].1,5H20 quanto o ZrOCl,.8H,0
seremn altamente soliiveis em agua, somente na presenga de um excesso de ions oxalato
ou tartarato foi possivel misturar estas duas solugdes, sem que ocorresse a formacgio de
um precipitado. OQutro dado importante deve, aqui, ser ressaltado: o controle do pH s6 foi
possivel na presenca dos ions tartarato.

Amostras com estequiometria Nao,sNb0,5Zr 1,5(POg)3 (NZPNa/gel/T/ht)
foram preparadas, basicamente, pelo mesmo procedimento (tabela 6), com a adi¢do de
quantidade estequiométrica de NaNOQj3 a solugdo do precursor de Nb** Observe-se que,

também neste caso, o controle do PH s6 foi possivel na presenga de ions tartarato.

Tabela 6 - Condigbes de preparacio das amostras NZP/gel e NZPNa/gel.

AMOSTRA pH RAZAO MOLAR (Zr*/AC. ORG.) MEIO
NZP/gel-1 1 1/4 Oxalico
NZP/gel-2 3 1/1 Tartarico
NZPNa/gel-1 3 1/5 Tartanico
NZPNa/gel-2 1 1/1 Tartarico
NZPNa/gel-3 3 1/1 Tartarico

NZPNa/gel-4 1 1/5 Oxalico




Solugio de Solugio do Solugéo de
Nb* | |Acido Orginico Zr¥t
SOLUCAO 1 Solugio de
Fosfato
(ajuste do pH) (com pH gjustado)
SOLUCAO 2
Aquecimento (70°C)
GEL
Secagem (90°C)
YEROGEL
Aquecimentos
AMOSTRAS
siglatemperatura/tempo

Figura 3 - Esquema de sintese peto método sol-gel.
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3.2 Medidas Fisicas

3.2.1 Espectroscopia Infravermelho

Os espectros infravermelho (IV), na regido de 4000 a 400 em” foram
obtidos num espectrémetro marca Perkin Elmer, modelo 1600, com transformada de
Fourier. A preparagdo das amostras foi feita pela técnica de pastitha de KBr, ou pela de

dispersdo em Nujol® ou Fluorolube® ¢ a utilizagiio de janelas de haletos alcalinos.

3.2.2 Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos, para amostras
pulverizadas, em um difratémetro marca Shimadzu, modelo XD-3A_ utilizando-se 30 kv
de tensdo e 20 mA de corrente no tubo de cobre, e velocidade de 2°/minuto no
gomémetro, Os dados de posigio (em 2 ) dos picos de difragio, utilizados nos calculos
dos pardmetros de rede, foram obtidos em um difratémetro marca Carl Zeiss Jena,
modelo URD-6, com passo angular de 0,01° tempo de contagem por passo de 1,2
segundos e utilizando-se KBr como padriio interno. Fm ambos o casos fez-se uso da
radiagdio CukK,, (1,5418 &) e filtro de niquel,

3.2.3 Espectroscopia de RMN

Os espectros de RMN de 3 'P. de amostras pulverizadas, foram obtidos pela
técnica de rotagio segundo édngulo magico (MAS - “Magical Angle Spinning™),
utilizando-se um Spectrometro marca Brucker, modelo AC 300/P, com campo magnético
de 7,05 T, tempo de aquisi¢do de 0,114 s, tempo de relaxagdo de 2,0 s, velocidade de

rotagdo (do porta-amostra) de cerca de 3900 Hz ¢ HyPO, 85% como padrio externo.
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3.2.4 Medidas do Coeficiente de Expansido Térmica

Os coeficientes de expansdo térmica (CET) foram obtidos na faixa de
temperatura compreendida entre 25 e 900°C, em um analisador termomecanico Shimadzu
(modelo TMA-50H), com taxa de aquecimento de 5°C/min ¢ sob atmosfera de N, para
amostra (barras retanguiares) com expessura entre 1 ¢ 2 mm. Estas amostras foram
cortadas de corpos cerdmicos (pastilhas com 2,5 cm de diametro), preparados através do
pastilhamento (pressdo uniaxial de 400 MPa) e da sinterizagio (1200°C por 4 horas) de
uma mistura de pds, com granulometria inferior a 200 Mesh, contendo a fase tipo

Nasicon em questio e MgO (3% em peso), utilizado para acelerar a sinterizagéo.
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4, METODO CERAMICO TRADICIONAL

Este método tem sido largamente empregado na preparagdo de fases com
estrutura tipo Nasicon [1,4,14,25-29,55-62,81-84], sendo até recentemente o wnico
utilizado na preparagdo de fases contendo Nb*' [59-62]. Como regra geral, este método
envolve varias etapas de processamento, com periodos de aquecimento de pelo menos 5
horas por etapa, sendo que em cada uma delas os reagentes sdo retriturados. A etapa final
envolve temperaturas préximas de 1000°C (geralmente superiores), e tempos de reagéo
da ordem de 20 a 200 horas, dependendo da composi¢do (para fases contendo Na' as
temperaturas ¢ 0s tempos de reagdo sdo os menores),

Com base nestas consideragdes Julgou-se importante fazer um estudo
preliminar sobre este método de sintese, procurando tanto identificar as etapas
intermedidrias, quanto verificar a influéncia da composi¢do nas mesmas, tendo-se em
mente que a identificagdio destas etapas poderia ser importante para o desenvolvimento
de métodos de sintese mais eficientes, Portanto, os resultados que aqui serfio
apresentados serviram também como ponto de compara¢io para os outros métodos
utitizados. Este tipo de abordagem ganha uma justificativa a mais quando se considera
que 0s outros métodos sofreram modificagdes siginificativas em relagdo ao que tem sido

descrito na literatura.
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4.1 Fase NbZr(PO,);

Uma peculiaridade relacionada a esta fase é a de que se encontram na
literatura diferentes valores para seus coeficientes de expansdo térmica, sendo que “o,”
varia entre -2,8 e -3,85, enquanto que “o.” entre 7,1 e 1,1 [59-62). Com respetto a
sintese tem-se que esta fase foi preparada, através do método cerdmico, em temperaturas
entre 1300 e 1450°C [59-62], com excegio de um trabalho recente que utilizou um
método hidrotérmico [51]. Além disso, foi descrito que pastilhas ceramicas, preparadas
com esta fase, sofrem perdas de massa de 1 e 3%, nas temperaturas de 1300 e 1400°C,
respectivamente, perdas estas que foram atribuidas a volatilizagdo de fosfato [60].

Neste estudo, para a sintese desta fase, considerou-se a reagéo

esquematizada na equagdo quimica abaixo:

Nb,Os + 2 ZrO; + 6 NH;H,PO;———— 2 NbZr(PO,); + 9 H,0 + 6 NH;

As fases formadas nas diversas temperaturas e tempos de reacdo estdio relacionadas na
tabela 7.

Como resultado da reagdo a 1000°C, na amostra NZP-1/ 1000/27, segundo a
tecnica de DRX (figura 4), observa-se a formago de uma mistura de fases que tem como
componentes cristalinos principais: a) fase pré-Nasicon (monoclinica) [67]:;
b) pirofosfato com estrutura cubica [109-111]. Quanto a estequiometria destas fases
pode-se dizer que a fase pré-Nasicon deve, provavelmente, apresentar a formula
NbZ1(PO.,);, caso seja feita analogia com a fase obtida pelo método sol-gel (Capitulo 7
desta Tese). Para a fase tipo pirofosfato cibico é razoavel admitir a estequiometria
ZrP,07, nio se podendo, contudo, descartar a possibilidade de uma parte dos ions Zr(1V)
terem sido substituidos por ions Nb*", uma vez que sio descritos pirofosfatos com
estrutura ciibica do tipo M,Zr,P,07, onde M = V**, Nb™* ou Ta** e 5x + 4y =4 [111].
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Figura 4 - Difratogramas de raios-X : A) NZP-1/1000/27; B) NZP-1/1300/20 e
C) NZP-1/1300/80 ( N = fase tipo Nasicon, P = pirofosfato citbico, (*) = fase pré-
Nasicon, (0) = PNbgOys).
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Pode ser observado na figura 4, difratograma B, que entre os produtos da
reagdo a 1300°C, por 20 horas (amostra NZP-1/ 1300/20), nfio estd presente a fase pré-
Nasicon; por outro lado, hd a formagdio de uma fase tipo Nasicon, provaveimente
NbZ:i(POQ,);. Além desta ultima, identificam-se claramente as fases pirofosfato cibico e
PNb O, .. Com respeito a fase PNbsOss, nido se pode tecer maiores comentarios, uma vez
que esta foi muito pouco estudada [1 12].

A continuagdo da reacéio a 1300°C, por mais 34 horas (NZP-1/ 1300/54),
resuita em uma diminuigdo na quantidade de pirofosfato cibico, Finalmente, depois de
80 horas (NZP-1/1300/80), todo o pirofosfato desaparecen, observando-se apenas a
presenga de duas fases (difratograma C): a tipo Nasicon e a PNbyQ,s.

Estes resultados indicam que a fase tipo Nasicon, presente na amostra
NZP-1/1300/80, nio deve ter a estequiometria desejada, NbZr(PO ,);> Nas sim apresentar
uma quantidade menor de jons Nb*", portanto a razdo Nb/Zr deve ser menor que 1. Ndo
se pode descartar, também, uma possivel perda de fosfato por evaporacio que , conforme
comentarios feitos, é comum neste sistema. Além disso, um ¢éxame mais atento dos
difratogramas B e C, figura 4, e dos dados da tabela 8, nos mostra que as intensidades
relativas dos picos referentes & fase tipo Nasicon sdo claramente diferentes, quando se
compara a amostra NZP-1/1300/20 com a amostra NZP-1/ 1300/80. Em principio, esta
diferenca indica que as estequiometrias das fases tipo Nasicon, presentes em cada caso,
ndo 530 as mesmas.

Esta hipétese pode ser reforgada através da simulagio dos difratogramas de
raios-X. Com este objetivo, foi utilizado O programa Lazy Pulverix [113] que, a partir
dos dados cristalograficos de uma ¢strutura modelo e de fatores de ocupagdo, calcula a
posi¢do e a intensidade relativa dos picos de um difratograma. Como, entre as fases
estudadas, apenas a fase com estequiometria NaZr,(PO,); tem sua estrutura cristalina
determinada [13], seus dados cristalograficos - mais especificamente o grupo espacial
(R§c) € a posi¢do dos dtomos (coordenadas fracionadas) - foram aproveitados para a
montagem de um modelo estrutural para as outras fases, além disso, foram utilizados os

parimetros de cela (a, ¢, ¢ volume) da amostra NZP-1, apresentados no Capitulo 8
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(tabela 27) desta Tesc, para completar o modelo. O proéximo passo consistiu em se fazer
as simulagtes dos difratogramas de fases com estrutura tipo Nasicon ¢ estequiometrias
entre NbZr(POy)s e Nbg2Zry(PO,);. Para isto, os atomos de Nb** foram colocados em
sitios do tipo A, em substituigdo aos ions Zr*", e/ou em sitios do tipo M', em substituigiio
aos fons Na', sendo, ainda, ajustado o fator de ocupagfo destes ultimos sitios. Com 1isto
foram obtidas as intensidades relativas dos picos, que seriam esperadas para cada um dos
casos. Os resultados destes célculos sdo apresentados na figura 5 e na tabela 9. Uma vez
que as posigdes dos atomos ndo foram refinadas, mas apenas ajustadas com base na
estrutura da fase NaZr,(PQ.)s, tem-se que as intensidades calculadas (tabela 9), em
qualquer um dos casos, ndo se ajustam perfeitamente as observadas (tabela 8). Portanto

estes resultados tém que ser vistos sob um ponto de vista semiquantitativo.

Tabela 8 - Intensidades dos picos referentes a fases tipo Nasicon.

hkl 20’ INTENSIDADE
NZP-1/1300/20 NZP-1/1300/80

012 14,0 50 32
104 19,5 95 71
110 20,3 90 91
113 23,4 100 92
024 28,3 75 79
116 31,2 78 100
018 33,7 4 7
214 35,0 26 29
300 35,5 36 47

* Valores de 26 referentes aos picos da fase tipo Nasicon, da amostra NZP-1/1300/80.
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A partir de uma andlise dos dados apresentados na figura 5 e tabela 9, fica
evidente que uma gradativa diminuigio da quantidade de Nb>", no sitio A provoca uma
progressiva inversdo das intensidades relativas dos picos referentes as reflexdes 104 ¢
110 (hk1). Na verdade tal inversio esta mais diretamente relacionada com a densidade

eletrdnica média dos sitios M', discutida na Seccdo 4.4.

Tabela 9 - Intensidades dos picos referentes a fases tipo Nasicon, com diferentes

estequiometrias. Resultados da modelagem.

hkl INTENSIDADE
NbZr({PO.); NboZry s(POs);  Nbo,Zr(PO4);

012 30 26 20
104 100 100 98
110 67 83 100
113 56 62 68
024 52 53 52
116 34 42 51
018 3 4 6
214 27 26 25
300 19 23 27

Comparando-se, em termos das tendéncias das intensidades relativas, os
difratogramas da figura 4 com aqueles da figura 5, ¢ os dados das tabelas 8 ¢ 9, pode-se
sugerir que a fase tipo Nasicon, presente na amostra NZP-1/1300/20, deve apresentar
uma razdo Nb/Zr proxima de 1. Pode-se inferir ainda que, & medida que se aumenta o
tempo de reagdo, esta fase deve reagir com o pirofosfato cubico remanescente
(provavelmente ZrP,0O;) ¢ formar uma nova fase tipo Nasicon, com uma razdo Nb/Zr
menor que 1. Esta hipdtese concorda com a inversdo nas intensidades relativas, dos
picos referentes aos planos 104 e 110, que é observada quando sc aumenta o

tempo de reagdo a 1300°C. Deve-se ressaltar aqui que estas conclusdes estio paltadas na
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comparacdo entre as tendéncias de alteragdo das intensidades, que ocorrem em fungio da
variagiio na estequiometria da fases Nasicon, e ndo em uma comparagdo direta entre os
valores absolutos destas intensidades; portanto elas s6 tém significado se analisadas sob
um ponto de vista semiquantitativo. Com base nesta discussgo, pode-se, entido, propor
uma equagdo quimica que explique a reagio entre fases cristalinas presentes na amostra
NZP-1/1300/20 (tabela 7):

NBZr(POy); + 9x/(4-43)ZrPr07 ——— 1/(1-X)Nby 1 Ziry,55/4(POy)s + 3x/(4-4x)P, 05

Além do exposto, esta equagio quimica implica ainda na perda de fosfato [60,109] que,
provavelmente, sairia do sistema pela vaporizagdo de P,O,, (ponto de fusiio < 600°C). E
importante lembrar que esta perda est4 de acordo com os produtos presentes na amostra
NZP-1/1300/80 (tabela 7). Como consideragdo final, pode-se dizer que estas
observagdes, de certa forma, justificam a discrepancia entre os valores de coeficiente de
expansdo térmica encontrados na literatura, dado ficar clara, neste sistema, a dependéncia

da estequiometria da fase tipo Nasicon com as condigdes de sintese.

4.2 Fase VZr(PO,);

A reagio entre ZrOp, V205 ¢ NH4H)POy, visando a obtengdo da fase com
estequiometria VZr(POgq)3 (VZP-1), apresentou complicagdes. Primeiramente a amostra
VZP-1/500/7 revelou coloragdo esverdeada, indicativa de que a decomposi¢do do ion
amdnio provocou a redugio do V(V); além disso, mesmo depois da reagiio a 1100°C, por
47 boras, constatou-se apenas a presenca da fase pirofosfato de zircénio ctibico, sendo
que a DRX ndo indicara presenga de outras fases. Em fungdo de tais dificuldades,

postergou-se o estudo desta reagdo.



4.3 Fase NaZr(PQ,);

Para a preparacdo desta fase fez-se a reacdo entre NaNQs;, ZrQ, e

NH;H,PQOy, levando-se em consideragdo a seguinte equagio quimica:

NaNQ,; + 2Zl‘02 + 3NH4H2P04 _— > NaZrz(P04)3 + 2NH; + 4H,0 + NH4NO;

Na tabela 7 sdo apresentados os resultados da reagdo em questdo, a diversas
temperaturas.

Como resultado da reagdo a 850°C observou-se, através da DRX (figura 6),
que na amosira ZPNa-1/850/7 estdo presentes: a) pirofosfato de zircémio clibico (em
grande quantidade) e, b) uma menor quantidade de uma fase tipo Nasicon que, em
principio, deve ter a estequiometria NaZr,(PO,);. Pode-se, ainda, identificar a presenga
de picos, de menor intensidade, que podem ser associados a ZrO,, que nfo reagiu, ou a
uma fase do tipo NasuZr;,(PO,4)s, com 0,04 < x £0,15 [114], que acomodaria o excesso
de fons sddio. Entretanto, ndo se pode descartar a possibilidade de estarem presentes
também fases amorfas como NayO, ou algumn fosfato de sddio, conforme observado na
literatura, para a sintese da fase LiSn;(PO,); [81].

Para a amostra ZPNa-1/1000/21, tem-se a obtengdo da fase tipo Nasicon
pura. Uma comparagdo das posigdes e das intensidades relativas dos picos desta fase
(tabela 10) com aquelas reportadas para a fase NaZry(PQ,); [115], mostra uma boa

concordancia, 0 que sugere que esta deve ser a estequiometria da fase formada.
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Figura 6 - Difratogramas de raios-X :

A) ZPNa-1/850/7:

B) ZPNa-1/1000/21
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e

C) ZPNa-1/1400/7 ( N = fase tipo Nasicon, P = pirofosfato cubico, (+) = fases nio

identificadas).
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Tabela 10 - Intensidades dos picos referentes a fases tipo Nasicon.

hk) PRESENTE TRABALHO LITERATURA [115]
20" INTENSIDADE 20 INTENSIDADE
ZPNa-1/1000/21 ZPNa-1/1400/7

012 14,1 27 27 14,0 22
104 195 76 68 19,5 75
110 202 100 98 20,2 97
113 234 100 100 23,4 100
202 - - - 24.6 1
024 282 56 68 28,2 54
116 312 92 79 31,1 94
018 336 4 8 33,6 3
214 349 23 22 34,9 24
300 353 43 39 35,3 42
208 395 7 6 39,5 7

* Valores de 26, referentes aos picos da fase tipo Nasicon, da amostra ZPNa-1/1000/21.

Na figura 6, o difratograma C apresenta uma série de novos picos, 0S quais
nio estio relacionados com a estrutura Nasicon. Isto indica que um aquecimento a
1400°C leva a uma decomposigdo parcial da fase pura, obtida a 1000°C. A vaniagdo das
intensidades relativas, dos picos referentes a fase tipo Nasicon, da amostra ZPNa-
1/1400/7 (tabela 10), também sugere que a estequiometria desta fase ndo € NaZr(POy)s,
o que vem, portanto, reforgar a id¢ia de decomposigdo. Tais resultados se constituem em
mais uma evidéncia da complexidade das fases com estrutura tipo Nasicon, sendo mais
um exemplo de que a estequiometria destas fases depende muito das condigdes de

sintese.
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4.4 Fase Nﬂo,64Nb0,54Zl'1,29(P04)3

O difratograma da amostra NZPNa-1/850/7, figura 7(A), apresenta um
desdobramento de picos, fato este indicativo de quc a mesma apresenta duas fases com
estrutura tipo pirofosfato cibico. Pode-se observar, ainda, picos referentes a fase Zr0,,
como, por exemplo, o pico a 28,3° (2 8). Uma explicacio da presenca de duas fases tipo
pirofosfato de zircdnio cibicas, pode ser sugerida pela consideragdo de que elas fazem
parte de solugdes sélidas do tipo Nb,Zr,P,07, em que 5x + 4y = 4, ¢ que apresentam
diferentes valores de x [111]. E importante ressaltar que uma das fases pirofosfato
apresenta os pardmetros de cela unitaria maiores que o0s da outra, diferenca esta
relacionada com a incorporagdo de diferentes quantidades do ion Nb*" em cada uma
destas fases.

Na amostra NZPNa-1/1000/27, a DRX indica que houve a formagio de
uma fase tipo Nasicon. Observa-se, ainda, a presencga de uma qnica fase tipo pirofosfato
cabico, provavelmente ZrP,0,, que ¢ estavel e Pouco reativo a esta temperatura [109].
Por fim, na amostra NZPNa-1/1100/54, observa-se apenas a fase tipo Nasicon, figura 7
(C). Como pode ser observado na tabela 11, se comparados os difratograma da fase
Nasicon presente na amostra NZPNa-1/1000/27 com aquele da amostra NZPNa-
1/1100/54, observar-se-do diferencas nas intensidades relativas dos picos. Conforme
discutido anteriormente, tais diferencas devem estar relacionadas com a estequiometria
destas fases. Em principio, pode-se dizer que a fase Nasicon, presente na amostra
NZPNa-1/1000/27, ¢ mais “rica” em fons Nb*, no sitio A, ou seja, provavelmente
apresenta uma estequiometria do tipo Nap 64xNbg 64,5211 20 APOy)s.

Os picos novos que figuram no difratograma da amostra NZPNa-1/1200/7,
figura 7 (D), assim como as variagSes nas intensidades dos picos (tabela 11), referentes a
fase tipo Nasicon, indicam que a fase obtida a 11000C sofre uma decomposi¢io parcial

quando aquecida a 1200°C.
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Figura 7 - Difratogramas de raios-X : A) NZPNa-1/850/7, B) NZPNa-1/1000/27,
C) NZPNa-1/1100/54 e D) NZPNa-1/1200/7 ( N = fase tipo Nasicon, P = pirofosfato
cibico, (0)=PNbeQas, (+) ZrQ,, (1) = fases nfo identificadas).
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Tabela 11 - Intensidades dos picos referentes a fases tipo Nasicon, presentes nos

diversos tratamentos témicos.

hkl 53¢ INTENSIDADE

NZPNa-1/1000/27 NZPNa-1/1100/54 NZPNa-1/1200/7

012 142 49 39 29
104 197 100 92 77
110 204 83 84 92
113 236 90 100 100
024 284 75 75 80
116 314 59 73 99
018 339 6 6 6
214 352 30 33 31
300 356 31 36 43

Valores de 20, referentes aos picos da fase tipo Nasicon, da amostra NZPNa-1/1100/54,

para fases com estrutura tipo Nasicon e estequiometrias NaZr(PO,);,,
Na0,64Nb0,64Zr1,29(P04)3 € NaysNbysZr) (PO,);. Os resutados sdo apresentados na
figura 8 e tabela 12, Da analise dos mesmos pode-se observar uma progressiva inversio
nos valores das intensidades relativas, dos picos associados aosplanos 104 ¢ 11g¢
(hk1), a medida que aumenta a quantidade de jons Na', no sitio M". Melhor dizendo: a
intensidade relativa do pico referente ao plano 1 0 4 decresce em relagdo direta com a
diminuigdo do nimero de vacdncias nos sitios M, Portanto, esta inversdo ests associada

¢om o aumento da densidade eletrénica média nestes sitios.
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Figura 8 - Difratogramas de raios-X calculados:

A) NaZrz(PO4)3;

B) Nag ssNbossZr1 20(POs)s e  C) NagsNbgsZry s(POy)s.




53

Tabela 12 - Intensidades dos picos das fases tipo Nasicon com diferentes

estequiometrias. Resultados da modelagem.
hkl INTENSIDADES
NaZry(POy4);  NagaNbygZry 19(PO,)s NagsNbosZris(PO,); NbZr(PO,);

012 22 33 34 30
104 75 100 100 100
110 100 100 97 67
113 64 78 72 56
024 41 55 55 52
116 69 68 66 34
018 2 2 2 3

214 18 26 26 27
360 26 29 27 19

A comparagio entre as figuras 7 ¢ 8 ¢ entre os dados das tabelas 11 e 12,
mostra que uma inversdo nas intensidades relativas, como a descrita, ocorre quando a
fase Nap4NboeaZr 26(POy)s, tipo Nasicon, & aquecida a 1200°C. Pode-se finalmente,
com base nestes dados, sugenr que a fase Nasicon, presente na amostra NZPNa-
1/1200/7, deve ter sido formada pela saida de ions Nb>~ da estrutura Nasicon. Com isso
ter-se-ia um aumento relativo da quantidade de jons s6dio, nos sitios M', e de fons zr*,
nos sitios A, para contrabalancear cargas. Portanto, a estequiometria desta nltima fase
nio deve ser Nay 64Nbp 421 26(PO,); mas, sim, algo do tipo Na{)‘64+xN-b0564.xzr1_‘29+x(P04)3,
por exemplo. Esta dltima formulagio também estaria de acordo com a presenga de
PNbgO,s, na amostra NZPNa-1/1200/7 (tabela 7 e figura 7), o qual seria formado com os
ions Nb*", eliminados da fase tipo Nasicon inicial, durante a decomposicdo. Por outro
lado, a formagdo de uma fase nio identificada, nesta amostra (tabela 7 ¢ figura 7), sugere

que o processo de decomposicdo ¢, na verdade, um pouco mais complexo.
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4.5 Fase NagsNbysZr; s(POy);

De forma analoga 4 da composi¢io anterior, neste caso também verifica-se
a formagdo de dois tipos de pirofosfatos clibicos, como pode ser visto na figura 9. Além
disso, observa-se que os mesmos se formam em temperatura relativamente baixa: menor
ou igual a 400°C. No difratograma da amostra NZPNa-2/400/20, figura 9 (A), pode-se,
ainda, identificar picos referentes ao ZrO,, que ndo reagiu. Por fim, deve-se considerar, a
fim de que seja possivel completar a estequiometria dos reagentes, a presenga de uma
fase amorfa, por exemplo, de algum fosfato de sédio.

Para a amostra NZPNa-2/800/20, a DRX nio apresenta grandes alterages.
S3o observadas, contudo, pequenas variagdes nas intensidades dos picos, indicativas de
um zumento na quantidade de um dos pirofosfatos e da diminui¢do da quantidade de
Zr0,. O aquecimento desta mistura de pirofosfatos a 1000°C, por 20 horas, resulta na
formagdo de uma fase tipo Nasicon pura, como mostra a figura 9 (C). Quando se passa a
um aquecimento a 1200°C, por 7 horas, d4-se uma decomposigio parcial desta fase,
tabela 7, levando & formagdo da fase PNboOys e alterando as intensidades relativas, dos
picos referentes a fase tipo Nasicon, como mostra a tabela 13. Tal alteragdo nas
intensidades ¢ mais evidente nos picos referentes aos planos 012 e 104, que
diminuem de intensidade, enquanto que 116 ¢ 3 0 0, por sua vez, aumentam.
Conclui-se, assim, que o observado esta de acordo com um aumento de jons Na’, no sitio
M', que seria esperado em fungdo da diminui¢do da quantidade de ions Nb**, nos sitios
A.

Para a mostra aquecida a 1300°C (NZPNa-2/1300/7), observa-se um
aumento na quantidade da fase PNbyO;s, e a formagdo de uma fase nfo idennficada. Em
termos das intensidades relativas, dos picos referentes a fase tipo Nasicon, tem-se
também algumas alteracdes, como mostra a tabela 13. Tais fatos indicam que o processo

de decomposigdo, nesta temperatura, € mats complexo.
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Figura 9 - Difratogramas de raios-X :  A) NZPNa-2/400/20; B) NZPNa-2/800/20
¢ ) NZPNa-2/1000/20 (N = fase tipo Nasicon, Py, P, = pirofosfato cibico, (+) = ZrQ,,

(1) = fases ndo identificadas).



56

Tabela 13 - Intensidades dos picos referentes a fases tipo Nasicon, presentes nos

diversos tratamentos térmicos.

hkl 20*% INTENSIDADE
NZPNa-2/1000/20 NZPNa-2/1200/7  NZPNa-2/1300/7

012 14,1 42 29 44
104 19,5 97 85 90
110 20,3 97 90 94
113 23,5 100 100 100
024 28,3 75 76 66
116 31,2 75 88 96
018 33,7 7 6 7
214 35,0 31 33 31
300 35,4 40 47 40
208 39,7 & 8 7

* Valores de 20, referentes aos picos da fase tipo Nasicon, da amostra NZPNa-2/1000/20.

Finalmente, ressalta-s¢ aqui que, no método cerdmico tradicional, as
reagdes solido-solido que ocorrem e os tempos e temperaturas necessarios para a
obtengdo de fases tipo Nasicon, dependem: i) da composigéo; i1) das fases intermediarias
formadas ¢, ainda da estabilidade destas fases. Observou-se, adicionalmente, que, nas
fases que contém o ion Na', a formagfo da fase tipo Nasicon ocorre em tempos e
temperaturas menores, além do que, ficou claro que quanto menor a quantidade de Nb*
presente, menor & a temperatura em que se forma a fase tipo Nasicon pura. Entretanto, ha
sempre a formagdo de fases do tipo pirofosfato ciibico - fato constatado tanto neste
estudo como em ouiros [16,46,83] - que, posteriormente, reagem com as outras fases
presentes (provavelmente algumas amorfas) resultando, entdio, na fase tipo Nasicon.
Dado esta ultima reagdo apresentar cinética lenta, sO se completara depois de longos
periodos de aquecimento ¢, geralmente, a temperaturas proximas ou superiores a 1000°C,
o que resulta em uma série de inconvenientes, dentre eles, por exemplo, a eventual perda
de componentes por evaporagio. Quanto 2 decomposigdo térmica das fases tipo Nasicon
obtidas, constata-se que a mesma sempre resulta em uma mistura de fases, na qual a fase
predominante é sempre uma outra fase com estrutura tipo Nasicon, mas com

estequiometria diferente da fase inicial.



CAPITULO 5

METODO DE REACAQ COM XEROGEL DE FOSFATO DE
ZIRCONIO
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5. METODO DE REACAO COM XEROGEL DE FOSFATO DE
ZIRCONIO

Na Introdugdo apontou-se para o fato de que a cinética de uma reagdo no
estado solido depende, entre outros fatores, do tipo de fase utilizada como reagente [89-
93]. Para se verificar a influéncia deste pardmetro, na preparacdo de fases com estrutura
tipo Nasicon, utilizou-se uma variagio do método ceramico tradicional, fazendo-se a
reagdo entre um xerogel de fosfato de Zr(1V) e Nb,O, ou V,0, ou Nb,O, ¢ NaNO;.

Constitui-se esta em uma alternativa de sintese da qual, para melhor
entendimento, serdio discutidos alguns aspectos sobre o xerogel de fosfato de Zr(IV) e,

em especial, algumas questdes sobre seu comportamento térmico.

3.1 Xerogel de Fosfato de Zirconio (IV)

Nas figuras 10 A e 11 sdo apresentados, respectivamente, o espectro [Veo
termograma do xerogel de fosfato de Zr(IV). No espectro 1V, 4000 a 400 cm’, sdo
observadas, basicamente, ndo apenas bandas referentes aos modos de vibragdo da
molécula de H,O mas também aos do grupo hidrogenofosfato (HOPQO3), como mostra a
tabela 14. Pode-s¢ identificar, ainda, uma pequena banda em 730 cm’, a qual pode ser
atribuida a um modo de estiramento da ligagéio P-O-P de grupos pirofosfato (OsP-0-PO;)
[110,116-119). Com relagdo ao termograma nota-se uma perda de massa inicial na faixa
entre 25 ¢ 200°C, provavelmente associada 4 eliminagdo de agua. Este processo, de
acordo com a técnica de calorimetria diferencial exploratéria (CDE), ¢ endotérmico e

apresenta certa defini¢dio em termos da faixa de temperatura em que ocorre. A seguir,
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inicia-se um processo lento e gradual de perda de massa que se extende até
aproximadamente 1000°C. Processo este também endotérmico, mas ndo apresentando
uma defini¢do muito clara, que pode ser observada pela faixa de temperatura, bastante
larga. Entretanto ele pode ser interpretado como a transformagio dos grupos

hidrogenofosfato em pirofosfato, como mostra a equag#o quimica abaixo:

ZI‘(HPO.:;); _ ZI'P207 + H,0

Sendo um processo bastante gradual, ¢ necessario que se considere a formagdo de fases
intermediarias, fases estas que apresentariam tanto grupos hidrogenofosfato quanto
pirofosfato. Por outro lado, com base nos espectros IV do xerogel ¢ do xerogel aquecido
a 900°C, por 7 horas, figura 10 e tabela 14, pode-se afirmar que esta ultima amostra, na
verdade contém apenas grupos pirofosfato [110, 116-119].
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Figura 10 - Espectros [V:  A) xerogel de fosfato de Zr(IV), seco a 100°C, por 20 horas;
B) xerogel aquecido a 900°C por 7 horas.
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Tabela 14: Numeros de onda, intensidades relativas e atribuigdo tentativa das bandas
observadas nos espectros IV do xerogel de fosfato de Zr(IV) e do xerogel aquecido a
900°C.

XEROGEL XEROGEL/900/7 ATRIBUICAO TENTATIVA
3580 om . Vo (H0)
3516 m - VvV OH (H;0)
3420 m N V o (H,0)
3280 om - V PO.H
2950 m - Vou (H,0)
2415 - V PO
1630 m - 6 Ho
1225 ¥ - drou ou Vro,
1140 om - V o,

. 1112 MF V po.
1100 MF - v po,
1020 MF - VPO; ou VPpoH
940 om 970 F VPO, ou V pop
730 fr 740 m V PP
637 f . 8 PO
604 11 - & po,
- 548 F S ro,
S10 m - 3 ro,

MF = muito forte; F = forte; m =média; f= fraca; ff= mmito fraca; om = ombro
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5.2 Fase Nby¢Zr, 5(PO4);

Para a preparagédo desta fase foi realizada a reagéo representada na seguinte

equagdo quimica:
15 Zr(HPO,);.12H,0 + 3NbyO; — > 10 NboeZr 5(POy); + 18 HO

Na tabela 15 sdo resumidos os resultados obtidos nas diferentes temperaturas de reagdo.
Como resudtado da reagdo a 300°C, pode-se observar que o difratograma da
figura 12 A, referente a amostra NZP-2/300/20, apresenta picos relacionados apenas ao
Nb,Os. Além disso, nota-se uma linha base bastante irregular, indicativa da presenga de
uma fase amorfa, a qual deve ser composta, em grande parte, por grupos
hidrogenofosfato de zircdnio, uma vez que, de acordo com a analise termogravimétrica
(ATG) do =xerogel, apenas pequena parte dos grupos hidrogenofosfato sofreu
condensagdo, formando grupos pirofosfato. Além disso, de acordo com a espectroscopia
IV, figura 13 A ¢ tabela 16, sdo observadas bandas tipicas de hidrogenofosfato [116,117]:
i) bandas associadas aos modos de estiramento e deformacdo PO-H (3280 ¢ ~ 1240 cm™,
repectivamente); i) bandas (ou ombros) entre 1150 e 950 cm™, relativas a modos de
estiramento P-O e iii) bandas entre 600 ¢ 500 cm™, referentes a modos de deformagao
do grupo PO;. Entretanto, ndo se descarta a presenga de uma certa quantidade de grupos
pirofosfato, dade observar-se, também, pequena absor¢iio por volta de 750 cm™, atribuida

ao modo de estiramento P-O-P, destes altimos grupos [110].
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Figura 12 - Difratogramas de raios-X, das amostras NZP-2:  A)300/20;  B) 500/20;
C) 800/20; D)900/20; E)1100/20 e F) 1200/54 (x=Nb.Os: P = pirofosfato
clbico; o©=PNboO,5; N = fase tipo Nasicon ).
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Na faixa de temperatura entre 500 e 800°C, a técnica de DRX (figura 12)
indica que ocorre apenas uma gradual cristalizagdo da fase pirofosfate cubico de
zircdnio, uma vez que para as amostras NZP-2/500/20 e NZP-2/800/20 s6 sdo
observados picos das fases Nb,Os e ZrP,0; cibica, sendo que os picos referentes a esta
\iltima fase aumentam progressivamente de intensidade. A espectroscopia 1V, figura 13,
também revela a formagdo gradual de pirofosfato, indicada pelo aumento progressivo na
intensidade das bandas a ~ 980, ~ 740 e 548 cm”. Pode-se observar, ainda, na amostra
NZP-2/500/20, bandas que podem ser atribuidas a modos de deformagédo de grupos PO;
(612 ¢ 514 cm™), ndo tipicas de pirofosfatos ciibicos, o que sinaliza para um fosfato
amorfo ainda presente. Por outro lado, na amostra NZP-2/800/20, praticamente sO sdo
observadas bandas referentes a fase pirofosfato cabico de zircdnio.

No difratograma da amostra NZP-2/900/20, figura 12 D, observou-se o
desaparecimento dos picos referentes a fase Nb,Os e o surgimento de novos picos. Estes
podem ser atribuidos & fase PNbgOas {1 12]. Os picos associados a fase pirofosfato cabico
de zirconio, por sua vez, ndo sofreram alteragdes significativas.

O espectro IV desta amostra, figura 13, apresenta, além das bandas tipicas
da fase pirofosfato de zircdnio cubica, uma banda larga a 880 cm’, ndo observada no
espectro do NbOs e tipica de fases que contém ligagio Nb=0 [120], estando presente,
por exemplo, no espectro do NbOPO, {121]. Tal fato sugere que a fase PNboOys
apresenta pelo menos uma ligagdo Nb-O curta o suficiente para ter carater de dupla
ligagdo, o que estd de acordo com seus dados cristalograficos. Estes dados indicam a
presenga de 3 Nb(V), cristalograficamente diferentes; dois deles apresentam uma das
distancias Nb-O menor que 1,8 A (1,753 A e 1,78 A) , enquanto as outras s3o maiores ou
iguais a 1,92 A [112]. Enquanto distancias Nb-O da ordem de 1.7 A indicam a presenca
de dupla ligagdo, aquelas da ordem de 2,0 A estio relacionadas com ligagGes simples
(120].
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Figura 13 - Espectros de IV, das amostras NZP-2: A) 300/20; B) 500/20;
C) 800/20; D) 900/20;  E) 110020 ¢ F) 1200/54,
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Tabela 16 - Numero de onda, intensidades relativas e atribuicfo tentativa das bandas

observadas nos espectros IV, das amostras NZP-2, aquecidas a diversas temperaturas.

300/20 50020 800/20 900720 1100720 1200/54 ATRIBUICAO
TENTATIVA
3450 F 3470 m - - - - vou (H0)
3280 om - - - - - V PFO-H
2950 om - - - - - von (H0)
2415 m - - - - - V PO-H
1630 m 1630 ¢ - - - & Ho
1230 om 1246om 1276om 1276 om - - d POl ou VPO,
- - - - 1210 om 1206 m V PO,
- 1120MF  1120MF 1120MF 1116 MF 1106 om VPO, OU VPO,
1084 MF 1070 om 1070 om 1080 om 1080 om 1066 om VPO, Ou VO,
- - - 1040 om 1040 om 1046 MF V PO,
958 om 962 m 980 F 980 F 978 F - VPO, OU VPOP
- - - - 922 om 911 m V PO,
880 om 880 om 880 om 874 F 880 om 840 om V Nb-0
744 ft 740 f 744 m 744 m 742 m - V P-O-F
- - - - 686 1t - ?
- - - - 634 646 m 8 po,
610 ¢ 612 ¢ 610 ff - - - & PO,
- - 600 ff 600 m 600 £ - 8 ro,
- - - - - 576 ¢ & PO,
- - 564 om 564 om 564 om - & ro, (ZrP;0,)
- - - - - 554 ¢ 8 ro,
- 548 om 548 F 550 F 550 m - & po, (Z1P,0y)
512m 514m - - - - o ros
- - - 500 fr 500 - ?

MF = muito forte; F = forte; m =média; = fraca; ff=muito fraca;

om = ombro
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Para justificar o aparecimento desta nova fase seria razoavel, em principio,

propor a reagio quimica expressa na equagio abaixo:

15ZrP,0, +3Nb, O — 3 15 Zr(P207)0,956(PO.4)0,04400,022 + 2/3 PNbyO:s

Como pode ser visto nesta equacdo, a quantidade de fosfato necessaria para a formacgio
da fase PNbsO,s é pequena, cerca de 4% dos grupos pirofosfato. Assim, é razoavel
admitir-se que apenas grupos pirofosfato, préximos da superficie dos grios do ZrP,0,,
participam da reagdo com o Nb,Os. Como conseqilencia a estrutura cristalina do
pirofosfato ndo sofreria modificagdes, o que esta de acordo com o observado.

Uma outra hipétese € a de que o xerogel de hidrogenofosfato de zirconio
utilizado apresenta uma razfio P/Zr ligeiramente superior a 2 (mais epecificamente de
2,045), fendémeno j4 relatado na literatura [117, 122). Como consequéncia disto, haveria
a possibilidade de ocorréncia de uma reagiio entre o NbO; e o excesso de fosfato, para
formar a fase PNbsO,s, a temperatura de 900°C. Por fim, ndo deve ser descartada a
alternativa que apontaria para a ocorréncia concomitante destes dois processos, uma vez
que, em ambos s6 a superficic do ZrP,0; seria alterada, pelo menos em uma primeira
etapa.

O aquecimento a 10600°C, por 20 horas, quando comparado aquele a 900°C,
nio revela alteragdes. Pode-se identificar, por exemplo, através da DRX, que na amostra
NZP-2/1100/20 estdo presentes, além das fases PNboOys € Z1P,0,, duas novas fases: uma
tipo Nasicon e outra ndo identificada. A espectroscopia IV, figura 13 E sugere, também,
0 aparecimento de novas fases, uma vez que se observa o surgimento de bandas novas.
Além disso, no espectro desta amostra, observam-se ainda outras pequenas alteragdes,
como a diminuigdo da intensidade relativa de algumas bandas. Com respeito & fase tipo
Nasicon, fica claro no difratograma, figura 12 E e tabela 17, que a intensidade do pico
referente ao plano 104 (87) é maior que a do pico referente ao plano 110 (79), como
Ja discutido no Capitulo 4. Isto indica que esta fase € “rica” em Nb", no sitio A. Para a

amostra NZP-2/1100/54 observam-se basicamente as mesmas fases presentes na amostra
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NZP-2/1100/20, sendo as fnicas diferengas observaveis um awmento significativo na
quantidade da fase tipo Nasicon e uma diminuigdo da fase pirofosfato. Como
consequéncia deve ocorrer um aumento da quantidade relativa de ions Zr*, nos sitios A.
Esta hipétese é reforgada pelo aumento da intensidade do pico referente a reflegdo 110,

¢ diminui¢do da intensidade do pico referente a reflegdo 104, como mostra a tabela 17.

Tabela 17 - Intensidades dos picos referentes a fases tipo Nasicon, das amostras NZP-2,

presentes em diferentes aquecimentos.

hkl 2@ INTENSIDADE *

1100/7 1100/54  1200/54
012 14,1 23 46 31
104 19.6 87 86 86
110 20,4 79 91 99
113 23,6 100 100 100
024 28,4 85 68 58
116 31,2 123" 80" 90"
018 33,8 : - 5
214 35,0 33 21 21
300 35,5 35 30 35
208 39,7 - - 4

'+ = Valores de 2 0 dos picos referentes a fase tipo Nasicon, da amostra NZP-2/1200/54.
** = A intensidade deste pico é a resultante da soma da intensidade da reflexdo 1 1 6, da fase tipo Nasicon,
com intensidade de uma reflexéio da fase PNboO»s.

*** — Amostra em que a fase tipo Nasicon é a predominante.

* = Intensidades relativas entre os picos da fase tipo Nasicon, presentes, em cada mostra.
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A DRX indica que na amostra NZP-2:’1200;‘54, figura 12 F, estdo presentes
apenas duas fases cristalinas: uma tipo Nasicon, fase predominante; outra PNb9025. Esta
ultima, em pequena quantidade. Quanto a fase tipo Nasicon, tem-se que a intensidade do
pico referente ao plano 10 4 (86) é menor que aquela referente ao plano 11 ¢ (99). E
razoavel, portanto, assumir-se que a estequiometria desta nio & Nbo 6Z11 5(PO4)s, como
des¢jado, mas algo do tipo Nb,.Zr,. s%4(PO4)s, onde x > 0.4. No €spectro IV da amostra
€N questdo, ndo mais se observam as bandas referentes 3 fase ZrP,0, cibica, Por outro
lado, as bandas maijs intensas, figura 13 F e tabela 16, sdo caracteristicas de fase tipo
Nasicon |38, 123]. Por conseguinte, por meio desta técnica confirma-se ser a natureza dos
grupos fosfato presentes nesta amostra, grupos ortofosfato, bem diferente daquela dos
grupos  fosfato presentes na NZP-2/900/20, constituida basicamente de Zrupos

pirofosfato.

2/1200/54 a 13009C, por 20 horas, no foi possivel a obtencdo da fase tipo Nasicon
totalmente pura. Na verdade, o que ocorrey foj um aumento, pelo menos aparente, na
quantidade da fase PNbgO:s € 0 aparecimento de novos picos, de uma oy mais fases ndo
identificadas. Assim, nio fo; possivel se obter a fage tipo Nasicon com a estequiometria

Nbg,gzrl_s(PO4)3, através deste método de sintese.
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5.3 Fase Na(},_r,N b05Zr1,5(P04)3

A amostra NZPNa-3/300/20 apresenta, no seu difratograma de ratos-X,
figura 14 A, os mesmos picos ¢ 0 mesmo tipo de linha base irregular da amostra NZP-
2/300/20. Os espectros de IV de ambas, figuras 13 A e 15 A, também revelam grande
semelhanca. Com base nestes dados, pode-se assumir que, a esta temperatura, as duas
amostra apresentam basicamente as mesmas fases, ou seja, Nb,Os ¢ um tipo de fosfato de
zirconio amorfo. Na NZPNa-3/300/20 tem-se, ainda, que considerar a presenga de uma
terceira fase que contenha ions Na', provavelmente Na,O. Com relacdo ao fosfato de
zirconio amorfo pode-se dizer que é formado por grupos ortofosfato ¢ pirofosfato, uma
vez que se observa (figura 15 A ¢ tabela 18) uma banda em 743 cm’, tipica do
estiramento P-O-P (do grupo P,O;), ¢ outras em 3260, 2415, e 1230, que podem ser
atribuidas a modos de vibragdo do grupo PO-H (do ion hidrogenofosfato). Estas ultimas
bandas também foram observadas para o xerogel de fosfato de zirconio (IV), como
mostra a tabela 14.

Na reagdo a 500°C, amostra NZPNa-3/500/20, observa-se a cristalizagao de
um pirofosfato ciibico e a formagdo de pequena quantidade de fase tipo Nasicon, figura
14 B, além da presenga da fase Nb,Os. No espectro IV, figura 15 B, verificam-se ndo s6
bandas tipicas da fase pirofosfato cubico de zircomio (979, 740 ¢ 547 cm™), como
também uma banda tipica de fase Nasicon (640 cm’'). Com base neste espectro, pode-se,
ainda, sugerir a presenga de uma fase amorfa que contenha grupos fosfato, uma vez que
se observa um ombro, por volta de 320 cm’, tipico do modo de deformagio de grupos
POs, neste tipo de fase [117,124]. A presenga de uma fase amorfa também ¢é evidenciada

no difratograma desta amostra, o qual apresenta linha base irregular.
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Figura 14 - Difratogramas de raios-X, das amostras NZPNa-3: A) 300/20;

B) 500/20; C) 800/2 e D) 1100/2 (x=Nb,Qs:; P= pirofosfato cubico:

0= PNbyOss; N = fase tipo Nasicon; | = fase nio identificada ).
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Figura 15 - Espectros de IV, das amostras NZPNa-3: A) 300/20; B) 500/20;
C) 800/2; D) 1100/2.
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Tabela 18 - Nimero de onda, intensidades relativas e atribui¢do tentativa das bandas

observadas nos espectros 1V, das amostras NZPNa-3, aquecidas a diversas temperaturas.

300720 50020 800/2 11002 ATRIBUICAO TENTATIVA
3445 m 3457 m 3457 - vou (HO)
3260 om - - - V PO-H
2940 om - - - volr (H,0)
2415 ¢ - - - V PO-H
1633 m 1630 r 1630 m - 8 H0
1234 om - - - O POH ou Vo,
- 1225 om 1205 m 1208 F Vv PO,
- 1114 MF 1114 MF 1110 om VPO, ou Vpo,
1080 MF - - 1086 MF VPO, ou V po,
- 1044 m 1040 m 1040 om VPO, ou v po,
950 om 982 m 984 m - VPO ou Vporp
- 925 om 0925 m 925 F ¥ PO,
748 £ 744 £ 744 ¢ - V P-O.p
- 640t 640 m 640 m S ro,
610 f - - - & ro,
- - 598 fr 592 ?
- 574 om 576 om 576 r 8 ro,
- 564 om - - é ro, (ZrP,0;)
. " - 558 3 ro,
- 546 m 546 m - d ro, (ZrP,0,)
516 m 520 om -

- o po,

MF = muito forte; F= forte; m = média;

f=fraca; = muito fraca; om = ombro
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O difratograma da amostra NZPNa-3/800/2, figura 14 , praticamente nao
apresenta mais os picos referentes a fase Nb,Os. Além disso, o incremento da intensidade
relativa dos picos referentes a fase tipo Nasicon indica aumento da gquantidade desta
tltima. O espectro IV desta amostra, figura 15 C, revela que a fase amorfa também foi
consumida: desaparecimento do ombro por volta de 520 cm’”. Por outro lado, o aumento
da intensidade da banda a 640 cm! aponta para um acréscimo na quantidade da fase tipo
Nasicon. A defini¢io de uma banda a 925 cm™ confirma que esta fase tipo Nasicon
incorporou ions Nb®* na sua estrutura [38], ratificando o que fora sugerido pela DRX.

De acordo com a DRX, na amostra NZPNa-3/1000/2, a fase tipo Nasicon é
a predominante, embora ainda se observem picos de menor intensidade, uns referentes ao
pirofosfato cabico ¢ outros a fase PNbgO,s. Para a amostra NZPNa-3/1100/2, ndo mais
s30 observados picos referentes ao pirofosfato cubico, embora ndo tenha sido possivel a
obtengdio da fase tipo Nasicon pura. A DRX indica que também estdo presentes picos
referentes a fase PNbgOys, além de uma outra ndo identificada, figura 14 D e tabela 15,
portanto, a fase tipo Nasicon ndo deve ter a estequiometria NagsNbg sZr; s(PO4)s. As
intensidades relativas (tabela 19) dos picos referentes aos planos 104 (80)e 110
(89), como anteriormente discutido, sdo mais uma evidéncia de que a quantidade de ions
Nb®*, presente na fase Nasicon, em questdo, ¢ menor que a desejada. Por outro lado, a
presenga no espetro IV, da referida amostra (figura 15 D), de uma banda intensa em
925 cm’' indica que uma quantidade significativa de ions Nb®' esta presente nos sitios A.
Além disso, sé sio observadas, basicamente, bandas tipicas de uma fase tipo Nasicon,
ficando claro o desaparecimento das bandas relacionadas com a fase pirofosfato de

zircOnio, em 744 e 546 cm’™ .



Tabela 19 - Intensidades dos picos referentes a fase tipo Nasicon.

hkl 20 INTENSIDADE
NZPNa-3/1100/2 CALCULADA *
012 14,0 31 34
104 19.4 80 100
110 20,5 89 97
113 23,4 100 72
024 282 69 55
116 31.1 80 84
018 33,8 4 2
214 35,1 25 26
300 35,5 34 27
208 39,5 5 7

* = Valores calculados com o programa Lazy Pulverix, de acordo com o apresentado no Capitulo 4.
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5.4. Fase Vo,ﬁzl'l,s (PO4)3

Da mesma forma que nos dois casos anteriores, a DRX indica que na
amostra VZP-2/300/20, figura 16 A, estdio presentes basicamente os reagentes, neste caso
V,0s e um fosfato amorfo. Por outro lado, para a amostra VZP-2/500/20, figura 16,
houve a formacdo de pirofosfato de zircomio (IV) de baixa cristalinidade. O
prologamento da reagdo por mais 80 horas, nesta mesma temperatura (amostra VZP-
2/500/100), resulta, simplesmente, em um aumento da cristalinidade da fase pirofosfato
ctibico de zircdnio, ndo ocorrendo nenhuma nova fase. No caso da amostra VZP-
2/750/20, observa-se ndo so6 o inicio da formagdo de uma fase tipo Nasicon mas, também,
novo aumento na cristalinidade do pirofosfato citbico. Além disso, n#io se observam mais
no seu difratograma, figura 16 D, os picos referentes a fase V,0s. No aquecimento a
1100°C, por 20 horas, a DRX indica um aumento na quantidade da fase tipo Nasicon.
Para a amostra VZP-2/1200/54 obteve-se a fase tipo Nasicon pura, com ¢stequiometria
nominal V, Zr, (PO)),. O resultado é uma evidéncia de que este método permite a
obtengdo direta de fases contendo V>" na rede cristalina. A literatura apresenta apenas
uma fase tipo Nasicon contendo V> sendo que a mesma foi obtida através de oxidag3o,
4 temperatura ambiente, de uma fase Nasicon contendo V¥ I26].

Na tabela 20 sdo apresentadas as intensidades dos picos da amostra VZP-
2/1200/54 e aquelas que seriam esperadas para fases com estequiometrias Vo621 5(PO4)3
€ VooZrAPO,). As intensidades das duas Gitimas fases foram calculadas utilizando-se o
mesmo modelo e metodologia apresentados anteriormente (Capitulo 4). Na figura 17 séo
apresentados os DRX calculados. Uma anilise detalhada das intensidades pode receber
duas interpretagdes: ou o modelo utilizado ndo ¢ apropriado para a fase com V¥, oua

estequiomeria da fase obtida ¢ bastante diferente da nominal.
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Figura 16 - Difratogramas de raios-X, das amostras VZP-2: A) 300/20;  B) 500/20;

C) 750/20; D) 1100/20 e E) 1200/54  ( % =V,0;; = prrofosfato cibico:

N = fase tipo Nasicon ).
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Tabela 20 - Intensidades dos picos referentes a fases tipo Nasicon: resultados

experimentais e calculados.

hkl 20% INTENSIDADE
EXPERIMENTAL CALCULADA #*
Vo671, 5(PO4)s VooZ1(PO4)3
012 13,87 29 31 25
104 19,32 76 100 100
110 20,10 100 68 80
113 2328 92 75 62
024 28,08 53 53 52
116 30,98 86 31 34
211 31,43 8 16 8
018 33,37 5 3 4
214 34,80 21 24 26
300 35,25 40 19 22
208 39,30 6 8 9

* - Valores de 28 referentes aos picos da fase tipo Nasicon, da amostra VZP-2/1100/54.

*% - Valores calculados com o programa Lazy Pulverix, de acordo com o apresentado no Capitulo 4.
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Como consideragdes finats sobre este método de sintese, pode-se dizer que
foi possivel a preparagiio de fases com estrutura tipo Nasicon que, embora nem sempre
puras, foram, contudo, geralmente obtidas com tempos de reagdo menores que aqueles do
método ceramico tradicional. Acrescente-se a isso a observagdo do fato de que a
reatividade ndo depende exclusivamente do gel do fosfato de zrconio e, sim,
especialmente, dos outros reagentes. Consequéncia disto € que, para 0s caso com Na’
(NZPNa-3) ¢ V' (VZP-2), a reatividade é bem mais alta que nas reagdes equivalentes
feitas pelo método ceramico tradicional. No caso do NZP-2, entretanto, a diferenga de
reatividade nio ¢ tio evidente. Foi possivel observar, ainda, que as dificuldades
encontradas para a obtengfo da fase tipo Nasicon pura sdo as mesmas com que s¢ depara
quando se faz uso do método cerdmico tradicional. Nos dots casos tais dificuidades estdo
relacionadas com a formagcio das fases ZrP,0; e PNbyO3s, ambas de baixa reatividade.
Constatou-se, também, que as fases tipo Nasicon contendo Nb’" tém tendéncia a sofrer
decomposigio parcial, provavelmente por perderem fosfato, em temperaturas acima de
1100°C.

A justificativa para o aumento observado na reatividade ¢ que, nos dois
primeiros casos ( NZPNa-3 e VZP-2), ha provavelmente a formagdo de uma fase fundida
(Na,O e V,0s, respectivamente), o que torma o método em questdo parecido com o
método de fluxo [90]. Considere-se, todavia, que, neste caso, o fundente ¢ também um
dos reagentes. Além disso, no caso do NZPNa-3 tem-se, entre 05 reagentes da reagio a
500°C, presente uma fase amorfa. Tal fato, em principio, deve facilitar a nucleagdo da
fase Nasicon. Uma possivel explicacdo para isto est4 em que os custos em energia devem
ser menores, quande se considera os rearanjos estruturais necessarios para a
transformagdo do fosfato amorfo em ortofosfato com estrutura tipo Nasicon.
Consequentemente, a fase tipo Nasicon comeca a se formar a 500°C. Visto a cristalizagdo
total do pirofosfato s6 ocomrer a temperaturas maiores que 800°C e, ainda, que a
quantidade da fase tipo Nasicon formada até este limite ser bastante significativa, tem-se
que depois de apenas duas horas de reagio a 1100°C ndo se observa mais a fase ZrP,0-,
no caso do NZPNa-3. Acrescente-se, ainda, a essas observagdes que o ZrP,O, formado a

partir do gel deve ser mais reativo que aquele formado a partir da reagdo dos dxidos com
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mais reativo que aquele formado a partir da reagdo dos dxidos com o fosfato de amdnia.
Isto se d4, provavelmente, pelo mesmo apresentar maior quantidade de defeitos e/ou
maior area de superficie.

Em resumo, para o caso do NZPNa-3, tem-se que o gel (mesmo aquecido a
300°C) deve : i) apresentar uma area de superficie maior do que os pirofosfatos formados
a aproximadamente 400°C, na reacdo pelo método ceramico tradicional; if) em funcdo da
estrutura amorfa do fosfato que, em parte, ¢ mantida até cerca de 800°C, a energia
necessaria para se nuclear a fase tipo Nasicon deve ser menor, iii) a difusio deve ser
mais eficiente nas fases formadas nesta reagdo, uma vez que o ZrP,0, deve apresentar
um maior nitmero de defeitos e iv) a fase Nasicon (formada a 500°C) é condutora
ibnica, o que implica em alta difusio de ions. Portanto, para este caso, podemos
considerar que o aumento na cinética da reacdo, em relagdo ao método cerimico
tradicional, provavelmente ocorreu em funcdo de alteragdes em todos os pardmetros

relacionados no item 1.2.2, da Introdugio.



CAPITULO 6

METODO DE REACAO COM FOSFATOS LAMELARES
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6. METODO DE REACAO COM FOSFATOS LAMELARES

Como ja relatado, uma das rotas para a obtengdo de fases tipo Nasicon
consiste na decomposicdo térmica de fases lamelares do tipo «-ZrP. Podem ser
encontrados, na literatura, alguns estudos sobre a decomposigio térmica de fosfatos
lamelares trocados com certos cations, em especial com o fon Na© [52-54,108]. Quanto a
fases lamelares com estrutura y-ZrP, ha apenas poucos trabalhos que descrevem,
parcialmente, a decomposi¢do térmica das mesmas e da fase trocada com 50% de Na’
(y-ZrP/50%Na) [52,108]. Portanto parece interessante a realizacdo de um estudo
complementar, para que se possa entender methor o comportamento térmico da fase
y-Z1P/50%Na, visando, com isso, identificar as etapas intermediarias envolvidas na

formagédo da fase tipo Nasicon.

6.1 Fosfatos Lamelares do Tipo v-ZrP

O estudo térmico (CDE e ATG) da fase lamelar y-Zr{P0O4),NaH.1,8H,0
(y-ZrP/50%Na) [108] mostrou que depois da perda de 4dgua (por volta de 1000C)
verifica-se um segundo evento (4009C), relacionado com a transformagdo de grupos
HPO4 em P20+. No aquecimento estatico da fase Y-Z1P/50%Na, a 4400C, observa-se a
formagio de uma fase lamelar pilarizada por grupos O3P-0-PO3 (y-Z1;Nay(PO4),P,07)

[52,108]. Uma analise do espectro de IV desta ultima (espectro B, figura 18), indicou a

ocorréncia de rehidratagdo quando do resfriamento a temperatura ambiente. A
temperaturas maiores que 500°C, da-se um novo evento, que pode ser representado pelo
esquema a seguir [35,40,52,53]:

v-ZraNaz(PO4)2P207 —————— NaZry(POg4)3 + fosfato de sédio amorfo

e



D

e | A
=

‘é B /’/-/,_\q

>

oo

2

= | A /\‘\ﬂq

/
4000 | ZOlOO | IOE)O 5CI)O

N2 DE ONDA (em™)

Figura 18 - Espectros de infravermelho (IV) dos produtos do aquecimento da fase
y-Z1P/50%Na, a diferentes temperaturas: A) ambiente; B) 440°C, por 2 horas;
C) 700°C, por 20 horas ¢ D) 700°C, por 20 horas e lavado com agua; (T) fosfato

amorfo e () Nujol.
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A formagdo da fase NaZry(POy); é facilmente identificada pela téenica de
DRX (figura 19), enquanto que o fosfato de sédio amorfo s6 foi evidenciado pela técnica
de IV (figura 18). Foram observadas, além das bandas tipicas da fase tipo Nasicon, outras
adicionais em 740 cm-!, 734 cm-! e 521 em-l. Sendo o fosfato de sédio amorfo solavel
em dgua, a obtengdo da fase NaZry(POy); pura, como mostra o espectro D, da figura 18,
€ facilitada.

Fases y-ZiP, com quantidades intermedidrias de sodio intercalado sdo
descritas na literatura [108), embora o comportamento térmico das mesmas néo o seja.
Por outro lado fases tipo «-ZrP, com diferentes conteudos de sédio intercalado também
sdo descritas na literatura 135,40,125], mas a decomposigio térmica destas, a
temperaturas entre 800 e 900°C, leva a formagdo de uma mistura de fases [40], como

representado pela equagio:

ZrNa:H: ((POs); ———— 12 NaZry(POL)s + (1-x) ZrP;0; + 12 NaPOs + (1-372) H,O

Com base nas informagdes aqui relacionadas, afigura-se razoavel utilizar
fases lamelares tipo y-ZtP, trocadas com diferentes quantidades de ions sddio (y-
Zr(PO4);NaH;.,.nH,0), como um dos Teagentes na preparagdo de fases tipo Nasicon
contendo ions Nb**, uma vez que parece haver uma relagio estrutural entre estas duas
fases, relagdo que, em principio, deve diminuir a energia necessaria para a formagio da
fase tipo Nasicon. Os resultados obtidos na tentativa de realizagdo da sintese de fases
tipo Nasicon, com estequiometrias Nay sNby3Zr; s(POy); € Nag 4sNby 5171, 5(POy4)s, através
deste método que envolve a reagdo entre fosfatos lamelares e Nb,Qs, sdo apresentadas na

sequéncia.
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Figura 19 - Difratogramas de raios-X: A) y-ZiP/50%Na; B) y-ZrP/50%Na/440/2
e C)y-ZrP/50%Na/700/20.
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6.2 Preparacio da Fase Na, sNDbo3Zr; 5(PO,);

Na figura 20 sio apresentados os difratogramas dos produtos resultantes da
reagdo entre a fase y-ZrP/50%Na e Nb,Os, as temperaturas de 500 e 7000C. A tabela 21

relaciona as fases presentes em cada um destes aquecimentos. As reagBes visaram a

obtencdo de uma fase com estequiometria Nal‘sNbO‘BZrl‘S(POZI)y Para as condigbes da
amostra NZPNa-4/500/2, a DRX indica a formagédo de uma mistura de fases: a) NbyOs;
b) v-Zr;Nay(PO4),(P207) e ¢) uma pequena quantidade de uma fase tipo Nasicon. A

espectroscopia IV, regido de 4000 a 400 cm-!, figura 21, ndo permitiu identificar a
presenca da fase tipo Nasicon, em fun¢do da superposi¢gdo das bandas dos diferentes
componentes da mistura. Contudo, a presenca de grupos P;0O; € confirmada, dado
observar-se uma banda em 722 cm’, banda esta tipica do modo de estiramento P-O-P.
Além disso, as bandas em 3550 cm”, 3456 cm™, 3180 cm” - tipicas de absorgdes
associadas a modos de estiramento do grupo O-H - e 1654 ¢m! - tipica do modo de
deformagdo da molécula H,O, evidenciam a rehidratagio da fase obtida a 500°C, quando

esta € resfriada 4 temperatura ambiente.



Tabela 21 - Descrigdo das fases formadas nas diversas temperaturas de

fosfatos lamelares ¢ NbyOs .

90

reagdo entre

TEMPERATURA 300 S00/2 500/20 700 800
AMOSTRA
PFL 1
NZPNa -4 - NASI* - NASI -
Nb,Os
NASI NASI
NZPNa - 5 - PFL 1 PFL 1* NASI -
PFL Nb; 04 *
Nb:Os
PFL 2 i PFL 1 PFL 1 NASI
NZPNa -6 PFL Nb;0s Nb,0s FNI
Nb,Os
* - Fases presentes em pequena quantidade.

PFL Y- Nay,Zr: z(P 04)1«@207)14— %2 » onde x > 0,

PFL 1: Y- Nazzrz(PO.;);.,((ony).

PFL 2: ¥ - Na;‘,‘ng(PO.;)z.x(PzO-;)pm 5 onde X = 1,4
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Na amostra NZPNa-4/700/2 fica evidente a formagao da fase tipo Nasicon,
aparentemente pura, uma vez que no seu difratograma, figura 20 B, sio apenas
observados picos referentes 4 mesma. Em termos das intensidades relativas, tabela 22,
uma comparagdo destas com aquelas da fase tipo Nasicon, obtida a partir de v-ZrP/
50%Na (Y-ZrP/50%Na/700/20) revela diferengas, em especial nos picos referentes aos
planos 110 e 300, indicagdo de que suas estequiometrias sdo diferentes. O espectro
infravermelho desta amostra (figura 21 B), apresentou apenas bandas relacionadas i fase
tipo Nasicon, confirmando, assim, que a fase obtida ndo foi impurificada por outras
espécies de fosfatos, visto ndo terem sido observadas bandas tipicas destas espécies,
como as descritas na secgdo anterior. Tais resultados indicam, portanto, ter ocorrido uma
reagdo entre as fases presentes na amostra NZPNa-4/500/20. Dado que tanto a DRX
quanto a espectroscopia I'V s6 evidenciam a presega da fase tipo Nasicon, conclui-se que
@ mesma apresenta ions Nb’* em sua estrutura cristalina, provavelmente ocupando sitios

octaédricos, do tipo A, em substitui¢do aos ions Zr(1V).

Tabela 22 - Intensidades dos picos referentes a fases tipo Nasicon, formadas a partir de

fases lamelares do tipo y-ZrP.

hkl INTENSIDADE
NZPNa-4/700/2 NZPNa-5/700/2 y-ZTP/50%Na/700/20

012 20 20 21
104 71 69 71
110 78 80 89
113 96 94 98
024 59 57 57
116 100 100 100
018 4 5 4
214 24 25 24
300 37 41 44

208 6 6 7
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Figura 20 - Difratogramas de raios-X:  A) NZPNa-4/500/2; B)NZPNa-4/700/2

( N ={fase tipo Nasicon e 0= y-Zr;NayPOy4),(P207) ).
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Figura 21 - Espectros de infravermelho:
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Quando da reagdo feita entre y-ZrP, NaNOj e Nb,Os, gerando a amostra

NZPNa-5/500/2, a DRX indicou a formagdo de quantidade expressiva da fase tipo
Nasicon, figura 22. Além dos relacionados & esta fase, foram também observados picos

referentes as fases y-Zr2(HPO,),(P207) [108,118], NbyOs5 e y-ZryNay(PO4)(P207). A

formagao desta ultima indica ter ocorrido difusdo dos ions Na* para dentro da estrutura
lamelar, em substitui¢io aos ions H+* O aumento no tempo desta reagdo, amostra
NZPNa-5/500/20, resulta na formagdo da fase tipo Nasicon de forma quase pura. Para a
amostra NZPNa-5/700/2), a DRX revela apenas a presenga de picos referentes & fase tipo
Nasicon, o que sugere ter sido esta obtida de forma pura (monofasica). Além disso, as
imensidades dos picos da mesma estio muito proximas das observadas para a fase tipo
Nasicon, da amostra NZPNa-4/700/2, como mostra a tabela 22. Estas observagdes
sugerem, portanto, que os ions Nb** foram incorporados no reticulo cristalino da fase
tipo Nasicon, presente na amostra NZPNa-5/700/2.

Através da espectroscopia IV, figura 23, pode-se identificar a formagio da
fase tipo Nasicon, na amostra NZPNa-5/500/2, pela banda observada a 645 cm-l,
atribuida ao modo de deformagdo de valéncia da ligagdo O-P-0, do grupo PO4. A banda

a 732 cm-l, relacionada com o modo de estiramento da ligagdo P-O-P do grupo P07,
indica a presenga da fase y-Zry(HPO4)2(P,07), enquanto que as bandas a 3548, 3178,
1218 ¢ 1192cm-! confirmam a formagdo da fase y-ZryNay(PO4)2(P207). Isto reforga a
idéia de que ocorre troca imica entre ions Nat e HY, 4 temperatura de 500°C. Na
amostra NZPNa-5/700/2 a espectroscopia IV, figura 23 C, revela que a fase tipo Nasicon
apresenta-se livre de impurezas do tipo do fosfato amorfo de sodio. Além disso, o

espectro ¢ idéntico ao da amostra NZPNa-4/700/2, sendo que todas as suas bandas

podem ser atribuidas a uma fase tipo Nasicon [123].



Figura 22 - Difratogramas de raios-X:
C) NZPNa-5/700/2
(0) = y-Zr;NaxPO4),(P,07) ).
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6.3 Prepara(;.’io da Fase Nao’45Nb0,51Zl'1,5(P04)3

A fase y-ZrP, conforme comentamos, pode sofrer trocas i6nicas com
diferentes quantidades de Na™ [ 108]. Em fungéo disso, pode-se preparar a fase y-ZrP/
15%Na, que apresenta a estequiometria Zr(PO4):Nag 3H; 7.1,2H,0, havendo, assim,
possibilidade de se testar também sua reatividade. Especialmente se considerarmos que a
reagio desta fase com Nb,Os, numa quantidade apropriada, pode resultar numa fase
Nasicon com estequiometria Nay 4sNby 5121, 5(POs);, a qual esta bem préxima da
estequiometria daquelas preparadas pelo método cerdmico tradicional ou pela reago com
o xerogel do fosfato de zirconio. Este estudo nos possibilitaria, entdo, uma comparagio
mais direta entre estes diferentes métodos.

Como mostra a figura 24, a técnica de DRX indica que o aquecimento de
uma mistura de y-ZrP/15%Na com Nb,Os, a 300°C, leva a formagio, aparentemente, de
uma mistura fases: a) duas fases lamelares nfio muito bem definidas, uma com distincia
interlamelar de 10,2 A e outra com 8,64 ; b) 0 6xido de niébio que se mantém inalterado.
As fases lamelares formadas sio as mesmas que as obtidas quando se aquece o
Y-ZrP/15%Na puro, a esta temperatura [126]. A tal temperatura, portanto, nio ha indicios
de ocorréncia de reagdio entre a fase lamelar ¢ 0 Nb,(Os. No aquecimento a 500°C
vertfica-se a presenga de uma Gnica fase lamelar, do tipo Y-Z1;NaH;.(PO4),(P;0;) na
qual, provavelmente, x = 0,6, com distincia interlamelar de 8,7 A. Além disso o Nb,O;
permanece aparentemente, ainda, sem reagir. A temperatura de 700°C o quadro

permanece inalterado.
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Figura 24 - Difratogramas de raios-X: A) NZPNa-6/300/20; B)NZPNa-

6/500/20; C) NZPNa-6/700/2 ¢ D) NZPNa-6/800/2 (N = fase tipo Nasicon,
(x) NbyOs e (¥)= fase ndo identificada ).
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Na reacio a 800°C, amostra NZPNa-6/800/2, a DRX revela a formagdo de
uma fase tipo Nasicon, ﬁgnra 24 D. Observa-se, ainda, a presenga de uma fase ndo
identificada, ndo sendo mais detectados nem picos referemtes 4 fase lamelar

Y-Z1:Nag 6H, 4(PO4)2(P,07) € nem ao Nb,Os. Através da DRX pode-se, ainda, sugerir que

a fase Nasicon obtida apresenta quantidade expressiva de ions Nb’', em sitios A, uma
VeZ que, apesar das intensidades dos picos referentes a fase tipo Nasicon, da amostra
NZPNa-6/800/2, nio estarem perfeitamente de acordo com as calculadas para a fase com

estequiometria Na, Nb, sZr, (PO ),, nem com aquelas da fase preparada pelo método

cermico tradicional (tabela 23). Tem-se que a intensidade do pico 1 0 4 (95) é maior
que adopico 1 10 (78), como seria esperado para uma fase com estequiomentria
proxima da desejada. Caso a fase formada fosse de estequiometria NaZr(PQ,);, ou
mesmo Na,; sNby 1Zr; 5(PO,);, seria observado o INVErso, como mostram as figuras 19, 20
¢ 21, e a tabela 22.

Tabela 23 - Intensidades dos picos referentes a fases tipo Nasicon.

hkl INTENSIDADE
NZPNa-6 /800/2 NZPNa-2/1000/20* CALCULADOQO**

012 24 42 34
104 95 97 100
110 78 97 87
113 96 100 72
024 59 75 55
116 100 75 84
018 5 7 2
214 23 31 26
300 35 40 27
208 7 8 7

* = Amostra obtida através do método cerdmico tradicional.

** = Intensidades calculadas através da metodologia descrita no Capitulo 4, para a fase com
estequiometria Nay sNby sZr) s(PO,)s.
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A técnica de IV reforga as observagdes feitas através da DRX, uma vez
que, tanto a amostra NZPNa-6/500/20 quanto a NZPNa-6/700/2, apresentam espectros de
IV, figura 25, tipicos da fase lamelar y-ZrsNag oHy 4(PO4)(P207) {126]. Por outro lado, o

espectro 1V, da amostra NZPNa-6/800/2, ¢ tipico de fase com estrutura tipo Nasicon
[38,123]. Além disso, a presenga de uma banda em 928 cm’' reforga a hipétese de que
uma quantidade aprecidvel de fons Nb** foi incorporada ao reticulo cristalino desta fase
[38].

Outra evidéncia de que ocorreu a reagdo entre o fosfato lamelar ¢ 0 Nb,Os
é que, 0 aquecimento da fase y-ZrP/15%Na (sozinha, a 800°C) revela a formagdo de uma
mistura de fases, mistura esta composta de uma fase tipo Nasicon e outra tipo pirofosfato
cubico de zircdnio [126], ao passo que, na amostra NZPNa-6/800/2, tanto a técnica de
DRX quanto a espectroscopia IV ndo apresentam nenhum indicio da presenga desta

ultima fase.
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Partindo-se das informagdes aqui discutidas, fica claro que a reagfio entre a

fase lamelar y-ZrP trocada, com diferentes quantidades do ions sodio (v-Zr(PO4)72Na,Hax
nH0), e o oxido Nb2O5 € viavel como rota alternativa para a preparagio de fases com

estrutura tipo Nasicon e diferentes contelidos dos jons Na” ¢ Nb”".

As vantagens observadas neste método, tais como baixa temperatura ¢
pequeno tempo de reagdo, devem estar relacionadas aos seguintes aspectos:

a) a fase lamelar apresenta correlagio estrutural com a fase Nasicon
(hexagonal R3c¢), de modo que a transformacdo de uma na outra ¢ termodinamicamente
favoravel [106,117,87];

b) a reatividade é aumentada (efeifo Hedvall) [91], uma vez que as reagdes
entre as fases presentes ocorrem por volta da temperatura em que algumas delas estao
sofrendo, num sentido amplo, transigdes fisicas ou quimicas. Este efeito € observado,
especialmente, no caso da amostra NZPNa-6, na qual a formagéio da fase tipo Nasicon s6
ocorre proximo da temperatura de 800°C, quando ocorre a decomposigio da fase lamelar;

¢) a condutividade idnica, ou seja, o transporte de massa no sistema
v-ZrP/Na*, comega a aumentar significativamente i temperaturas superiores a 2000C
[108], levando a um aumento da reatividade frente as fases presentes;

d) na sintese em que se utiliza NaNOs, que sofre fusdo, o transporte de
massa deve ser ainda mais eficiente;

e) nio se verifica a formagio de pirofosfato cuibico de zircdnio, fase muito

estavel ¢ de baixa reatividade [127].



CAPITULO 7

METODO SOL-GEL
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7. METODO SOL-GEL

Um dos métodos de sintese mais utilizados quando se visa diminuir o
tempo e a temperatura, necessarios para a preparagdo de fases no estado sélido, ¢ o
sol-gel. Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na preparagio
de fases tipo Nasicon, com estequiometrias NbZr(PO,); e Nap sNbp sZr; s(PO,)s, através
do método sol-gel. Cabe ressaltar aqui ser esta a primeira vez que s¢ preparam tais fases,

contendo ions Nb’', através do método de sintese em questio.
q

7.1 Preparagiio da Fase NbZr(PO,);

Na preparagdo da fase com estequiometria NbZr(PQy4); foram feitas
sinteses utilizando-se duas condigdes diferentes, as quais figuram na tabela 6. Os
resutados obtidos para ambos os casos sdo apresentados a seguir,

Como mostrado na figura 26, o xerogel NZP/gel-1/300/15, preparado em
meio de dcido oxalico e em pH=1, apresenta um difratograma de raios-X muito parecido
com o da fase u-ZrP, semi-cristalina (a~Zr(HPO,);.nH,0), que possui estrutura lamelar
[107]). Por outro lado, para a amostra NZP/gel-1/600/15, uma fase amorfa é observada.

A amostra NZP/gel-1/900/30 apresenta uma fase cristalina, cujo
difratograma de raios-X é bstante similar ao observado para fases monoclinicas, com
estrutura do tipo do Scx(WO,); [77), como no caso do LiZry(POy); [48] ¢ do
CuZry(POg)3 [10], preparados a partir de géis. Esta nova fase pode ser indexada com
base no sistema monoclinico (de acordo com os programas TAUPIN [128] ¢ DICVOIL.91
[129]), como indica a tabela 24, e considerando-se parametros de cela unitiria com os
seguintes valores: a=8494 (15, b=1264(1); c= 5,118 (12); V= 536,58;
a=PB=90,0% y=1024°(1).
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Figura 26 - Difratogramas de raios-X, das amostras NZP/gel-1 aquecidas: A) 300/15;
B) 600/15, C)900/30 e D) 1100/10 (depois da reagdo com NH;H,PO,).
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Tabela 24 - Resultados da indexagédo dos picos observados para a amostra NZP/gel-1/

900/30, considerando-se o sistema monoclinico.

hkl 2 THETA
OBSERVADO CALCULADO*

110 14,02 14,08
020 14,35 14,35
120 15,98 15,96
011 18,73 18,77
030 20,36 20,37
021 22,60 22,57
1-2 1 23,69 23,64
210 24,06 24,05
130 26,15 26,15
2-30 27,01 27,06
1-4 0 28,66 28,63
221 29,06 29,05
131 31,54 31,54
140 33,00 33,07
1-50 35,65 35,66
231 38,28 38,23
202 41,45 41,41
330 43,19 43,14
4-30 44,48 44,51
042 46,04 46,08
331 46,84 46,82

* % Valores obtidos através do programa TAUPIN [128]. Resultados estes que concordam com os obtidos
pelo programa DICVOL 91 [129].
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O difratograma da amostra NZP/gel-1/1000/15 indica uma mistura de fases,
na qual a monoclinica é majoritaria, sendo que 0s picos novos podem ser atribuidos em
concorddncia com uma estrutura tipo Nasicon romboédrica [13]. Apds o aquecimento a
1100°C (NZP/gel-1/1100/10), a fase romboédrica ¢ predominante. Tal tipo de evolugdo,
transi¢do lenta € em etapas, ja fora descrito por Boilot e colaboradores, para o sistema
LiZr2(PQy4)3 [48], € por Quarton € colaboradores, para o LiSny(POy); [82].

Bem antes que a transformagdo da fase monoclinica na romboédrica, a
1100°C, se complete observa-se que outra fase, ndo identificada, comega a formar-se
(amostra NZP/gel-1/1100/2, figura 27 A), provavelmente como consequéncia de uma
decomposi¢do com perda de fosfato. Na amostra NZP/gel-1/1100/10 sio observados
apenas picos referentes a fase tipo Nasicon, romboédrica, ¢ a fase ndo identificada.
Convém ressaltar que esta ultima ndo corresponde a fase PNbgO»s, presente na sintese na
quat utilizou-se 0 método cerdmico tradicional.

Uma perda de massa, a 1300°C, ja for descrita para uma pastilha de
NbZ1r(PQOy); [60], preparada pelo método cerdmico tradicional. Entretanto, os autores nio
discutiram a possivel formagdo de outras fases. Como consequéncia deste fato, a fase
tipo Nasicon ndo pode ser obtida como fase pura, através desta sequéncia de tratamentos
térmicos. Visando resolver este problema, adicionou-se um excesso de 10% de fosfato,
em mol, durante a formagido do gel. Este procedimento resultou na formagio de grande
quantidade de pirofosfato cabico. Todavia, se a mistura de fases formada a 1100°C for
triturada com pequena quantidade de NH4H,PO4, € novamente aquecida a 1000°C,
obtem-se uma fase pura, tipo Nasicon (figura 26 D e tabela 25). E bom que se ressalte
que, apesar das intensidades dos picos, observados para esta fase, ndo apresentarem boa
concordancia com os valores calculados (com base na metodologia discutida no Capitulo
4), em termos qualitativos, a relagdo entre as intenstdades da maioria dos picos segue o
mesmo padrdo nos dois casos, sugerindo que a fase obtida apresenta uma estequiometria
bastante préxima da nominal. As duas \inicas excessdes observadas sdo as intensidades
dos picos referentes aos planos 1 13 e 3 0 0, o que ndo compromete esta hipdtese, uma
vez que, como pode ser constatado nas tabelas de 8 a 13, em todos os céalculos realizados

as intensidades destes dois picos foram sempre subestimadas pelo modelo adotado.
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Para o xerogel NZP/gel-2, preparado em presenga de ions tatarato (pH=3),
a DRX indica a presenga de uma fase amorfa, depois do aquecimento a 300°C, por 15
horas. O aguecimento a 900°C também leva a formagdo da fase monoclinica. Para a
amostra NZP/gel-2/1100/10, apresenta uma mistura de fases igual a da amostra NZP/gel-
1/1100/10. Tal mistura permanece na amostra NZP/gel-1/1350/3, sendo observada
apenas uma variacdo nas intensidades relativas entre as duas fases, indicando um
aumento da quantidade da fase ndo identificada, em relagao a fase tipo Nasicon. A reagédo
desta mistura de fases com NH,H,PO,, a 1000°C, também leva a obtengdo da fase tipo
Nasicon pura.

E importante mencionar que a velocidade de formagdo da fase tipo
Nasicon, a 1100°C, ¢ dependente das condi¢Ses de preparagdo do xerogel precursor. A

figura 27, mostra ser ela maior para a amostra NZP/gel-2, que para a NZP/gel-1.

Tabela 25 - Posigédo e intensidade dos picos referentes a fase tipo Nasicon pura.

hki 2 THETA INTENSIDADE
OBSERVADA CALCULADA *

012 14,2 45 30
104 19,8 94 100
110 20,4 91 67
113 23,2 100 56
024 28.8 89 52
116 31,7 67 34
018 34,2 6 3
214 353 39 27
300 35,7 40 19
208 40,1 6 5

* + Programa Lazy Pulverix {113], para uma fase tipo Nasicon e estequiometria NbZ1(PO,);.
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Figura 27 - Difratogramas de raios-X:  Al) NZP/gel-1/1100/2 e A2) NZP/gel-1/
1100/10; B1) NZP/gel-2/1100/2 ¢ B2) NZP/gel-2/1100/10 ( () = fase ndo
identificada ).
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A disparidade na velocidade de formagdo da fase tipo Nasicon pode ser
explicada pela diferenga entre as estruturas dos xerogéis, obtidos a 300°C, visto que no
xerogel amorfo (NZP/gel-2/300/15) as espécies 106nicas provavelmente devem estar mais
intimamente misturadas do que no xerogel semi-cristalino (NZP/gel-1/300/15) [3,15,42].
Para uma confirmacdo da distribuicdo mais homegénea das espécies idmicas seria
necessaria a realizagio de um estudo mais detalhado nos xerogéis, envolvendo, por
exemplo, a técnica de SAXS e técnicas estruturais como RMN de *'P efou *Nb e
espectroscopia Raman [9,93,120,130,131].

No espectro IV do xerogel NZP/gel-1/300/15 podem ser observadas bandas
a 3593, 3508, 3405, 3239, 2340, 1624, 602 e 529 cm'l. Observe-se que a figura 28
mostra apenas a regido compreendida entre 1500 e 400 cm-!. As bandas em questio sdo
uma evidéncia adicional da formagéo de uma estrutura lamelar do tipo a-ZrP, conforme
sugerido pelos resultados de DRX, uma vez serem elas tipicas desta estrutura [116,117].
Para a amostra NZP/gel-1/600/15 sio observadas as seguintes mudangas no espectro IV:
i) desaparecimento das seis primeiras bandas, associadas com a agua e aos grupos P-OH;
it) significativas mudangas na forma, intensidade e/ou posicdo de outras bandas,
atribuidas ao grupo fosfato e iii) presenga de uma nova banda, larga, a 764 cm"!, a qual
pode ser associada ao modo vibracional de estiramento simétrico do grupo P-O-P
[110,119]. Em fun¢do da complexidade deste sistema, ¢ dificil concluir-se acerca da
natureza das fases amorfas, formadas a esta temperatura. Entretanto, o espectro IV
mostra que pirofosfatos desordenados estio presentes nesta etapa. As modificages
observadas no espectro IV, na regido de 1500 a 400 cm-!, para amostras aquecidas acima
de 9000(3, estdo relacionadas & migragdo dos grupos fosfatos para sitios mais definidos.
Este comportamento foi também observado para outros sistemas, quando da ocorrencia
da transigdo amorfo/cristalino [119,132], podendo ser associado ao desdobramento por
fator grupo. A amostra NZP/gel-2 apresenta evolugio similar, para temperaturas acima
de 300°C.



1

-

TRANSMITANCIA (%)

1 1 1 1 1
1400 1200 1000 800 600 400
N2 DE ONDA (cm™)

Figura 28 - Espectros infravermelho das amostras NZP/gel-1:  A)300/15; B) 600/15;
C)900/30 e D) 1100/10 (depois da reagdo com NH4H,PO,, vide texto).
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7.1 Preparacio da Fase NagsNbosZr, s(PO,);

A sintese da fase tipo Nasicon, com estequiometria Nag sNbg 5717 5(POy4)s,
feita através do método sol-gel (tabela 6), tera os dados obtidos através das técnicas de
DRX ¢ espectroscopia IV discutidos a seguir.

No xerogel NZPNa/gei-1/200/15 a DRX (figura 29) indicou a presenca de
uma fase semi-cristalina. Quando aquecido a 300 C observou-se que a pnmeira reflexdo
( 7,750) moveu-se para dngulos maiores (cerca de 1°), enquanto que as demais reflexdes
ndo mudaram de posi¢do. Este comportamento pode ser interpretado como sendo devido
a perda de HyO e/ou NHj intercaladas, assumindo-se estarmos frente a uma estrutura
lamelar. Colocagio esta bastante razoavel, uma vez que a posigdo da primeira reflexéio
(~ 8,7°), da amostra NZPNa/gel-1/300/15, esta dentro da regido ( 5° < 20 < 10°) em que
s30 observados os picos referentes as distdncias interplanares, de fases com estrutura do
tipo y-ZrP, intercaladas com diferentes contetidos do ion sédio e aquecidas entre 300 ¢
400°C [126]. Os demais picos observados (16,0; 23,9: 27.1 e 33,9°%), também estdo de
acordo com este tipo de estrutura lamelar.

Na figura 29, observa-se que a amostra NZPNa/gel-1/600/30 é amorfa, ao
passo que para a NZPNa/gel-1/800/1 fica clara a formagéio da fase tipo Nasicon pura,
tabela 26. Nesta iiltima fase, um progressivo aumento na cristalinidade foi observado
para amostras aquecidas na faixa de temperatura entre 900 e 1100°C. Constata-se que a
obtengdo da fase tipo Nasicon ocorre, praticamente, 4 mesma temperatura do método de
reagdo com fosfato lamelar, quando da reagiio entre v-Z1P/15%Na e Nb,Os, Capitulo 6

desta Tese.



113

INTENSIDADE (U.A))

x 2.5
A
I T 1 T . 1 ]
10 20 30 40
ANGULO (2 THETA)
Figura 29 - Difratogramas de raios-X, das amostras NZPNa/gei-1: A) 200/15;

B) 600/30; C) 800/1.
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Tabela 26 - Posigio e intensidade dos picos referentes & fase tipo Nasicon pura.

hkl 2 THETA INTENSIDADE
OBSERVADA CALCULADA*

012 14,1 31 34
104 19,5 83 100
110 20,3 82 97
113 23.5 100 72
024 28,3 68 55
116 31,1 80 66
018 33,6 6 2
214 35,1 30 26
300 35,5 36 27
208 39,5 6 4

* : Programa Lazy Pulverix [113], para uma fase tipo Nasicon e estequiometria Nag sNby «Zr, s(PO,);.

E importante ressaitar para as amostras NZPNa/gel-2 ¢ NZPNa/gel-3 uma
fase amorfa, a qual existe para temperaturas até 300°C. Por volta de 600°C observou-se 0
inicio da cristalizacdio da fase tipo Nasicon, portanto 2 uma temperatura mais baixa que o
verificado no caso do NZPNa/gel-1. Nio obstante, os difratogramas das amostras
NZPNa/gel-2/800/1 e NZPNa/gel-3/800/1 apresentam  picos com menor resolugdo,
especialmente nas faixas de 19°-21° e 34°36", se comparados com a amostra preparada
com grande quantidade de ions tartarato (NZPNa/gel-1/800/1).

Para 0 NZPNa/gel-4/300/15, figura 30 A, uma fase lamelar semi-cristalina,
do tipo a-ZrP e nio intercalada com ions sédio, foi identificada pelas técnicas de DRX e
1V, da mesma forma que o observado para o NZP/gel-1. A evolugdo térmica desta fase
resulta também em um fosfato tipo Nasicon, de maneira similar aos apresentados para o
NZFPNa/gel-2 ¢ NZPNa/gel-3, ou seja: inicio da cristalizagdo a 600°C e formagéio de uma
mistura de fases a 800°C, como mostra a figura 30.



1135

INTENSIDADE (U.A))

A
I !
10 20 30 40
ANGULO (2THETA)
Figura 30 - Difratogramas de raios-X, das amostras NZPNa/gel-4: A) 300/15;

B)600/15 e C)800/1 (N =fasetipo Nasicon, P = Pirofosfato cabico).
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Finalmente, é importante mencionar que somente a amostra NZPNa/gel-1/
800/1 apresentou a fase tipo Nasicon livre de pirofosfato. Tem-se, portanto, que a
presenga de uma fase lamelar, provavelmente intercalada com ions sodio, ¢ crucial para a
obtencdo da fase tipo Nasicon pura, a 800°C.
Os espectros IV (1500 - 400 cm), do xerogel NZPNa/gel-1, aquecido a 300, 600
e 800°C sido apresentados na figura 31. Da mesma forma que o observado para as
amostras NZP/gel-1, a regifio de estiramento P-O (1400 - 900 cm) ¢ muito sensivel as
modificagdes estruturais que ocorrem neste sistema. Logo, o desdobramento das bandas,
para a amostra NZPNa/gel-1/800/1, pode ser util para inferir a presenga de fosfatos com
estrutura tipe Nasicon. A banda em 924 cm™, em especial, indica que os ions Nb**
fazem parte do reticulo cristalino, estando alocados em sitios do tipo A [38].
Comportamento semethante foi observado para as demais amostras contendo sodio, e

tratadas a temperaturas superiores a 600'C.
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Figura 31 - Espectros infravermelho, das amostras NZPNa/gel-1: A) 300/15;
B)600/30 e  C)NZPNa-6/800/1.
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Tendo-s¢ presentes as condigdes apresentadas na tabela 6, as principais
conclusdes que podem ser tiradas da utilizagdo do método sol-gel figuram a seguir:

i) possibilidade de preparagdo de fases puras, com estrutura tipo Nasicon
¢ composigdes complexas, em tempos ¢ a temperaturas menores que nos métodos
descritos na literatura, para a preparagio de fases contendo Nb® "

if) possibilidade de obtengdo de poés, com diferentes reatividades, através
do controle das condigdes de reagdo, principalmente pH e razio molar de Zr(IV)/acido
Organico;

iii) formagdo de uma fase cristalina, a 9000C, provavelmente monoclinica,
para a estequiometria NbZr(PQy)s;

iv) presenga de fases intermediarias, com estrutura lamelar, facilita na
formagdo da fase tipo Nasicon, da mesma forma que na reacfio entre fases lamelares e
Oxidos;

v) aformagdo ou nfo destas fases lamelares esta relacionada a quantidade

de acido organico utilizada.



CAPITULO 8

EFEITO DO M*" NA ORDEM DE LONGA E CURTA
DISTANCIA DA ESTRUTURA NASICON
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8. EFEITO DO M™ NA ORDEM DE LONGA FE CURTA
DISTANCIA DA ESTRUTURA NASICON

A maioria das fasecs com estrutura tipo Nasicon obtidas apresentaram,
basicamente, difratogramas de raios-X similares. As diferengas ficaram por conta de
variagdes nas intensidades relativas (relacionadas, como visto, a diferentes ocupagdes
dos sitios cristalograficos) e nas posi¢des dos picos. Na tabela 27 sio apresentados os
pardmetros de cela unitiria, considerando-se o sistema hexagonal, para as fases obtidas
pelos método ceramico e de reacdo com xerogel de fosfato de zircénio. Nos célculos dos
parametros de rede utilizou-se um programa baseado no ajuste das linhas de difragdo,
atraves do método de tentativa e erro [128].

Como tendéncia geral observou-se que o aumento da quantidade de Nb*”,
em prncipio no sitio A, leva a uma diminuigéio de todos os parimetros de cela (a,b,ce
volume), o que pode ser facilmente explicado, uma vez que o raio idnico do Nb*™* (0,64
A) é menor que o do Zr*' (0,72 A) [59,133]. Os valores entre parénteses correspondem
aos raios idnicos de Shannon e Prewitt, para cations com namero de coordenagdo igual a
seis. Qutra observagdo pode ser feita, considerando-se as estequiometrias nominais: o
grau de ocupagio dos sitios M! nso apresenta contrnibuigdo preponderante no
comportamento actma observado.

Fato interessante foi observado para a fase VysZr 5(PO4):. A mesma
apresentou um parmetro c, significativamente maior que o da fase sem M>, ndo
obstante o raio iénico do V** (0,54 A) ser menor que aqueles do Zr** e do Nb*™, Uma
explicagdo para este fenémeno poderia ser a de que uma parte dos jons V** estaria
ocupando o sitio M', dado que em outras fases descritas na literatura, com este tipo de
estrutura, observou-se aumento deste parimetro com o aumento da carga do ion presente

neste sitro [18].
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Tabela 27 - Pardmetros de cela unitaria das fases tipo Nasicon.

Amostra  Qcupacie dos sitios * Parimetros de rede
Mm! A a=b(A) c (A) volume ( As)

NZP-1 - Nb e Zr 8,751(4) 22,48(3) 1491
NZPNa-1 Nap ¢4 Nbg 64 € Zr1 29 8,753(2) 22,58(1) 1498
NZP-2 Nbg 1 Nbys e Zr) 5 8,760(3) 22,61(1) 1503
NZPNa-2  Nags Nbps e Zrp s 8,762(4)  22,69(2) 1509
A Nag 7 Nbg 3 e Zr 7 8,7778(6)  22,724(3) 1516
B** Nag g Nbpy e Zrj g 8,7890(4)  22,744(1) 1522
ZPNa-1 Na Zry 8,796(3) 22,76(1) 1525
VZP-2 Vo1 Vos e Zrs 8,802(5) 23,06(4) 1537

* : Valores nominais.

** : Dados compilados da literatura [14].

Os espectros IV, das fases tipo Nasicon com diferentes contendos de M>",
preparadas pelo método cerdmico e pelo de reagiio com xerogel de fosfato de zirconio,
sdo apresentados na figura 32 e tabela 28. Além da maior largura das bandas

relacionadas aos estiramentos do grupo PO4 pode-se observar, para as composigdes com

M’', a presenga de uma banda, por volta de 920 cm~! (Nb*"), on 840 cm-] (V°"), sendo
que o mesmo néo foi observado no espectro da fase ZPNa-1/1000/21 (figura 32 D). Tais
resultados sugerem a presenga de desordem estrutural ao redor dos grupos POy (varias
vizinhangas possiveis, como mostra a figura 33), introduzida pela substituigdo de jons
Zr* por fons Mt [38,106], ou seja: os espectros TV indicam que a ordem a curta

distdncia para os grupos PO, ¢ diferente nas fases com M>', se comparadas com a fase

ZPNa-1/1000/21, onde tem-se apenas Zr*", em sitios do tipo A.
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Figura 32 - Espectros de infravermelho: A) NZP-1/1300/80; B) NZPNa-1/
1100/54; C) NZPNa-2/1000/20; D) ZPNa-1/1000/21;  E) VZP-2/1100/54 e
F)NZP-2/1300/74  (* = agua do KBr).
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Tabela 28 - Ninero de onda, inensidades relativas e atnibuigdo tentativa das bandas

observadas nos espectros 1V, de fases tipo Nasicon.

NZP-2 VZP-2 ZPNa-1 NZPNa-1 NZPNa-2 NZP-1 ATRIBUICAO

TENTATIVA
1204 m  1202m 1202 ¢ 1208 ¢ 1216 ¢ 1208 om Vv PO,
1104om 1098 om  1100em 1094 mr 1095 MF 1105 MF V PO,
1046 Mr 1038 mMr 1048 MF  101lom  101lom 1000 om V PO,
911 1 838 972 om 926 ¥ 924 ¥ 917 ¥ V PO,
643 m 641 m 645 m 634 m 634 m 634 m S ro,
576 ¢ 575 ¢ 576 ¢ - - - O PO,
555¢ 555+ 556t - - - O PO,

MF = muito forte; F =forte; m =média; f=fraca, T=muito fraca; om = ombro

Outra técnica utilizada no estudo da simetria local e da ordem a curta
distincia, foi a espectroscopia RMN de *'P, com rotagio segundo dngulo magico (MAS).
Os espectros de RMN de *'P, obtidos para algumas das fases tipo Nasicon, visaram
acesso as informagdes sobre a vizinhanga dos grupos POy4. Na figura 34 sdo apresentados
os espectros das amostras preparadas pelo método cerdmico tradicional. Como podemos
observar, para a fase ZPNa-1/1000/21 (NaZry(PO4)3) temos a presenga de um unico
pico, centrado em -23,8 ppm. Resultado esperado, uma vez que todos os atomos de
fosforo sdo cristalograficamente equivalentes [13,66} e cada um dos grupos fosfato esta

ligado a quatro ions Zr*'.
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Esquema com as possiveis simetrias locais para os grupos PO,
(A) P°(4Zr, OND); (B) P°(3Zr, IND); (C) P (2Zr, 2Nb); (D) P°, (1Zr,3Nb)
(E) P’ (0Z1,4Nb).
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Nos espectros das fases contendo Nb’* pode-se observar um niimero maior
de picos, figuta 34 B a D. Dado serem estas fases isotipicas em relagdo a fase
NaZry(POy);, o esperado seria apenas um pico, se considerado apenas o ponto de vista
cristalografico. Para justificar os resultados obtidos é necessario que se considere as
diferencas entre as possiveis vizinhangas, para os atomos de *'P, que surgem em fungio
da introdugdio de ions Nb’*, em sitios do tipo A. Na figura 33 sdio apresentadas estas
possiveis vizinhangas, as quais podem ser representadas, de acordo com o nimero de
ions Zr*'e Nb*' ligados aos grupos POy, por:  (A) P°(4Zr, ONb); (B) P%(3Zr, INb);
(C) P’ (2Zr, 2Nb); (D) P% (1Zr3Nb) e (E) P’ (0Zr,4Nb). Além disso, & preciso
que se admita um sinal de RMN para cada uma destas situagdes [65,66,134-136]

A literatura descreve um modelo para o calculo da influéncia da
substitui¢fio de fons no sitio A, do reticulo cristalino da estrutura tipo Nasicon, para o
caso de se substituir ions Zr*' por fons Mg®" [65]. De acordo com tal modelo hi uma
correlagio linear entre os valores de o isotropico do deslocamento quimico e a forga do

campo F do cation, onde F ¢ definido por:
F =10 Z/2a* )

Onde Z ¢ a valéncia do cation e “a” a distincia entre o cation e o oxigénio (em pm).

Assim:

or = Go + K.F (+0) (2)
com,

oo = 16,1 ppm,

k = -41.10" (pm)*. ppm,

¢ = 53 ppm
or € o valor isotrépico teorico do sinal de RMN do *'P, causado por um cétion com a

forga do campo igual a F. O valor o4 deve ser interpretado como sendo a constante de

blindagem do tetraedro PO,> “isolado”.
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Figura 34 - Espectros de RMN de *'P:  A) ZPNa-1/1000/21; B) NZPNa-2/ 1000/20:
C) NZPNa-1/1100/54 e D) NZP-1/1300/80.
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A equagio (2) é valida se o grupo PO, esti numa vizinhanga representada
por um so6 tipo de cation. Considerando-se que existem dois tipos de cations diferentes
(Zr*" e Nb’") e que podem ocupar sitios do tipo A, presentes neste fosfato misto, é
necessario que se admita que a forga do campo sentida pelo grupo PO, é, na verdade,
uma média ponderada dos valores de forga dos campos provocados por cada um destes
dois cations.

Tendo-se em conta que este modelo ¢ valido para a substitui¢do de ions
Zr* por Nb’' pode-se, entdo, calcular a posicdo em que seriam esperados os picos
referentes a cada um dos diferentes tipos de grupos ortofosfato, apresentados na figura

33. Na tabela 29 sdo relacionados estes valores.

Tabela 29 - Dados de RMN *!'P, observados e calculados para cada um dos diferentes

tipos de grupos PO,>, presentes nas fases tipo Nasicon, preparadas pelo método

ceramico.
ESPECIE VIZINHANCA SINAL (ppm)
CALCULADO" A" OBSERVADO A,”

PO 4Zr, ONb 22,6 0,0 23,8 0,0
P°, 37Zr, 1 Nb 26,1 3,5 275 3,7
P, 27r, 2Nb -29.5 3,4 31,5 4,0
P°, 1Zr, 3Nb -33,3 3,5 35,2 3,7
P’ 0 Zr, 4 Nb -36,4 3,4 .

* 1 Calculado com base no modelo da referéncia 75 e em dados cristalograficos das referdncias 13 e 137;
distancia Zr-O = 2,060 e distdncia Nb-O = 1,981,
*% : Diferenga entre a posicio do sinal da espécie em questdo e o da espécie imediatamente acima, na

tabela, Ay para os valores calculados e A; para os observados.
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Como pode ser visto na figura 34 e tabela 29, os valores corrigidos, obtidos
por este modelo, estdo bem préximos dos observados Para as fases com Nb”'. Logo estes
resultados confirmam que, nestas fases, ha realmente a substituigdo de jons Zr' por
Nb™*, em sitios do tipo A. Além disso, se for considerado que, para a fase com
estequiometria Nag sNby sZr; s(PO,); {NZPNa-2/1000/20, em principio s6 se esperaria o
sinal referente ao grupo PO, do tipo P%, (3Zr, IND), tem-se que a presenca de um intenso
sinal em -23,7 ppm (grupos P° (4Zr)) s6 se justificaria se tivessemos uma desordem na
distribuigdio dos ions Nb*". Assim, este resultado sugere que existem grupos PO, com
diferentes vizinhangas, nas fases preparadas pelo método cerdmico.

A diminui¢io progressiva do sinal relacionado aos grupos P° (4Zr) ocorre
a medida que aumenta a quantidade de fons Nb°>*. E importante que se considere, ainda,
que o tipo de desordem mencionado Ja fot sugerido para fases tipo Nasicon, com base
em resultados da espectroscopia IV [38].

Outra observagio importante: para a amostra NZPNa-2/1200/20 a
intensidade relativa do pico em -27,5 ppm € menor que aquela observada para NZPNa-
2/1000/20 (fase tipo Nasicon pura). Tal fato confirma as indicagGes, sugeridas pela
técnica de DRX, de que ocorre uma decomposicdo, na qual h4 a saida de uma parte dos
ions Nb™", dos sitios A.

Para as fases preparadas pela reagédo de 6xidos com o xerogel de fosfato de
zircdnio, os espectros de RMN de 'p sdo apresentados na figura 35. Constata-se que o
espectro da amostra NZP-2/1200/54 apresenta o mesmo comportamento observado para
as fases contendo Nb*", preparadas pelo método cerdmico tradicional Por outro lado,
para a amostra VZP-2/1100/54 foi observado um snico pico, centrado em -23,8 ppm,
indicando que a desordem, anteriormente discutida para fases contendo Nb™, ndo se
verifica. Este resuliado permite, ainda, uma outra possivel explicacéio: a estequiometria
desta fase seria algo do tipo Vo Zr;(PO,);. Neste caso, os ions Zr"' ocupariam os sitios
do tipo A, enquanto os fons V>* se acomodariam em sitios do tipo M' ou M?. Esta tiltima
hipotese estaria de acordo também com os valores de cela unitaria obtidos para esta fase
que, como discutido, ndo sio muito condizentes com a presenca de ions V> (menores

que os fons Zr''), em sitios do tipo A.
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Figura 35 - Espectros de RMN de p:

A) VZP-2/1100/54 e

B) NZP-2/1200/54.
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9. COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA

Neste capitulo serdo discutidos os resultados das medidas do coeficiente de
expansdo térmica (CET) de corpos cerdmicos preparados com as amostras NZPNa-1,
NZPNa-2, NZP-1, NZP-2, VZP-2. Levando-se em constdera¢do ndo ter sido feita uma
ampla caracterizagdo destes corpos cerdmicos, os resultados aqui apresentados devem,
necessariamente, ser entedidos como uma primeira avaliagdo da potencialidade do uso
destas fases, na preparagdo de cerAmicas com baixo CET.

Na figura 36, sio apresentados os graficos referentes a €xpansio térmica
dos corpos cerdmicos preparados com as diferentes amostras, Podemos observar na
tabela 30 que, dependendo da faixa de temperatura e da composi¢fio, 0s cOrpos cerimicos
apresentam valores de CET entre 3,6 x 10° ¢ 16,0 x 10, Comparando-se estes
resultados com os relatados recentemente na literatura [60.61], tabela 4, verifica-se que
0s corpos cerdmicos preparados com as amostras NZP-1, NZP-2 e NZPNa-2 apresentam
valores de CET relativamente altos. Por outro lado, os COTpos ceramicos das amostras
NZPNa-1 e VZP-2, duas fases inéditas, exibem valores de CET razodvelmente proximos
dos das cerdmicas da familia Nasicon. Por fim, é importante considerar que, enquanto a
cerdmica preparada com a amostra NZPNa-1, na verdade ¢ um composito formado por
varias fases, com predominio da fase tipo Nasicon, aquela preparada com a amostra

VZP-2 ¢ constituida por uma fase tipo Nasicon, estavel até 1300°C, pelo menos.

Tabela 30 - Valores do coeficiente de expansio témmica,

AMOSTRA CET (°C'x10°)
100 - 500°C 500 - 900°C
NZP-1/1300/80 15,2 9.6
NZP-2/1300/54 16,0 7,5
NZPNa-2/1000/20 13,1 7,4
NZPNa-1/1100/54 6,9 3.6

VZP-2/1200/54 8,3 5,5
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Figura 36 - Graficos do coeficiente de expansdo térmica de corpos ceramicos,
preparados com as amostras: A) NZP-1/1300/80; B) NZP-2/1200/54;
C) NZPNa-2/1000/20; D) NZPNa-1/1100/54 e  E) VZP-2/1200/54.
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10. CONCLUSOES

Os resultados apresentados e discutidos, nesta tese, permitem as conclusdes

4 seguir:

1) O estudo evidenciou a importancia da reatividade dos precursores na
sintese de fases tipo Nasicon, uma vez que, ficon claro que a temperatura e o tempo de
reagdo - necessarios tanto para que se iniciasse quanto para que se formasse, ou ndo, uma
fase pura - se mostraram fortemente dependentes das fases presentes no inicio ¢ nas

etapas posteriores de cada wma das sinteses.

2) As técnicas de DRX, IV e RMN *p apresentaram uma boa
complementaridade no estudo de fases tipo Nasicon, sendo que, com a utilizagiio
conjunta destas técnicas, foi possivel ndo sé a identificagdo da presen¢a de diferentes
fases, nas vérias ctapas de sintese como, tambem, estabelecer discussio sobre a

estequiometria ¢ a ordem a curta distincia nesta familia.

3) A reagdio de V,05 com o xerogel de fosfato de zirconio permitiu a
obtengo de uma fase, inédita, contendo V°* na sua estrutura, enquanto que, através do
método ceramico, nio foi possivel a preparagdo de uma fase tipo Nasicon contendo este

ion.

4) O método de reagdo com fosfatos lamelares, desenvolvido nesta tese,
permitiu a obtengic de fases tipo Nasicon, com diferentes composicdes. Assim, tal
método se mostrou mais versatll, em termos estequiométricos, do que o método do
precursor, que envolve a simples decomposicio das fases lamelares. Além disso, ficoy
evidente que ¢ possivel se utilizar o efeito Hedvall a fim de diminuir o tempo e

temperatura necessarios para se sintetizar fases tipo Nasicon.
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5) Fol possivel o desenvolvimento de um método soi-gel para a preparagio
de fases tipo Nasicon e que apresentam Nb”™' na sua estrutura. Além disso, a utilizagdo
deste método possibilitou a obtengdo da fase Nay sNbq sZr; s(PO,);, na forma pura, numa

temperatura 200°C mais baixa, e em um tempo 10 vezes menor que no método ceramico.

6) Os corpos ceramicos preparados com as fases Nao 64Nbg 64211 20(PO4); €
Voslr; 5(PO4); (valores nominais) apresentaram CET ralativamente mais baixos que os
preparados com as outras fases, o que demonstra a potencialidade destas duas fases na

preparagdo de ceramicas com baixos CET.
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