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ABREVIATURAS

A = angstron

¢m = centimetros

col. = colaboradores

MAS NMR = ressonincia magnética nuclear com rota¢do em angulo magico

°C = graus Celsius

- DRX = difratometria de raios-X

DSC = calorimetria diferencial exploratoria (differential scanning callorimetry)

DTA = analise térmica diferencial

EXAFS = estrutura fina estendida da absorgio de raios-X (extended X-ray absorption
Jine structure)

FTIR = espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier

g = gramas

IV = infravermelho

J=lJoule

K = graus kelvin

L = litros

m = metros

M = mollitro

MEYV = microscopia eletronica de varredura

nm = nandmetros

- P =poise (unidade de viscosidade = dina.s/cm?)

ppm = partes 'por mithdo

s = segundos

- SAS = espalhamento a baixos angulos (small-angle scattering)

Ty= témperatura de transigdo vitrea

TGA = analise termogravimeétrica

a = coeficiente de expansio térmica

+



A = comprimento de onda
um = micrometros

v = frequéncia
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RESUMO

Neste trabalho prepararam-se vitrocerdmicas porosas, a partir do vidro fosfato
;j-6Li20.24Ti02.39Ca0.31P205. Aspectos estruturais foram estudados, mediante a
utilizagdo de uma série de técnicas: i) difratometria de raios-X, que revelou a auséncia de
“ordem a médias e longas distancias; ii) espectroscopias Raman e infravermelho, que
"sugeriram a existéncia de cadeias mistas contendo fosforo e titdnio como formadores,

ligados em ponte por oxigénios; iii) a espectroscopia de RMN’'P indicou que o tipo de
ambiente dos nicleos de fosforo € caracteristico de situagdes de cadeias curtas, com baixo
grau de polimerizagdio, coerente com a alta proporgio de cations modificadores de rede,
Ca0 e Li>O. O comportamento térmico pode ser elucidado através de medidas de DTA e
TMA, que permitiram obter uma T, de 590 °C e o coeficiente de expansio térmica, de
18,3X10° °C*. Parmetros relacionados com os processos de cﬁstélizagﬁo, tais como o
indice de Avrami, sugeriram um processo controlado por difusio.

As amostras vitreas foram submetidas a tratamentos térmicds, em duas etapas,
pé.ra separagdo de fases cristalinas. O efeito de tal tratamento pdde ser estudado através de
difratometria de raios-X, cujos resultados apontaram a presenga de fases cristalinas do
tipo LiTi(POy4)s, B-Cas(POs), € TiO,. Estudos da evolugio do processo de cristalizagdo,
conduzidos através de espectroscopia Raman e RMN 3p. permitiram acompanhar a
fragmentagfio da estrutura do vidro, 2 medida que sua estrutura da lugar aos arranjos
ordenados, tiptcos das fases cristalinas. Em seguida, um tratamento de lixiviagdo, em meio
acido, resultou na dissolucdo seletiva da fase B-Ca3(PO.),, deixando em seu lugar canais,
ao longo de um esqueletb composto por LiTi,(PO,4); e pequenas quantidades de TiO; e
Li(TiO)PO,. A tltima, pdde ser detectada apenas através de espectroscopia Raman.

- Duas etapas relevantes na formagio das vitrocerdmicas, a saber: a cristalizagdo do
vidro e a lixiviagio acida, foram objeto de estudos evolutivos. A evolugio da cristalizagio,
b.eni como seu efeito sobre a porosidade do material final, foi estudados atraves do
Planejamento Fatorial Fracionrio. Para uma das amostras resultantes do planejamento

experimental, a qual mostrou distribui¢do estreita de didmetro de poro, monitorou-se a
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evblugﬁo da lixiviagdo, medindo-se a perda de massa em fungdo do tempo. Verificou-se
uma alta taxa de lixiviagdio nos estagios iniciais, a qual torna-se lenta, a medida que a
frente de dissolugdo atinge o interior do sélido.

Finalmente, estudou-se as interag3es entre as cerimicas porosas, apds tratamento
com ions cobre II, com mondmeros reativos como o pirrol. Destas interagdes resultou a
formagdo, in situ, de polipirrol nas cavidades da cerimica, formando um compdsito, que

pdde ser identificado por espectroscopia Raman, TGA e espectroscopia *'P MAS NMR.



ABSTRACT

This work concerns about preparation and characterization of porous glass-
ceramics from 6Li;0.24Ti0,.39Ca0.31P,0s phosphate glass composition. Structural
aspects of the glass matrix have been studied employing X-ray Diffractometric
measurements, which showed a lack of medium and long range order. Raman and infrared
spectroscopic data suggested a glass network composed by phosphorus and titanium units
linked by bridging oxygens. The NMR *'P spectroscopy revealed the presence of
~ phosphate units with little connectivity, belonging to short chains. This is due to the high
content of modifiers such as CaO and Li;O in the glass composition. The thermal
behaviour and kinetic parameters were evaluated by Differential Thermal Analysis and
Thermomechanical Analysis, yielding a T, value of 590°C and a thermal expansion
coefficient of 48.10°K™".

The glass-ceramics were prepared by a two-step heat treatment on the glass
matrix. Identification of the crystalline phases by X-ray diffratometric measurements
suggested the presence of LiTi,(POs); and B-Ca(POs); crystals. The evolution of the
phase separation have been investigated using Raman and NMR *'P spectroscopic
measurements. Formation of the typical crystalline environments during the phase
transition have been observed as a result of the break up of the glass chians. Glass-ceramic
samples containing the two known crystalline phases were acid leached, removing the B-
Cay(PO,), phase as showed by the X-ray diffractograms. This treatment yields a porous
framework formed by a skeleton of LiTi»(PO,); containing also little propertions of TiO,
and Li(TiO)PO,.

The influence of the parametres used in the two-step heat treatment on the pore
sizes was investigated considering a direct relationship of pore dimensions and the soluble
crystals dimensions, A Chemometric Experimental Design have been carried out in order
to verify possibilities of pore size control. After this study we believe that it is necessary to
contfol the cooling rate of ;che melt. Some crystallization conditions provided samples of
glass ceramic showing a narrow pore size distribution. Such samples had their weight loss
recorded in order to study the evolution of the leaching process. The leaching rate beggins

x1



fast and slows down as soon as the dissolution front comes deep inside the solid block.
due to diffusion barriers.

Finally, the interactions between the porous matrices and chosen guest
species have been studied using pyrrole. Exchange of the lithium jons with copper
- activates the ceramic surface to interact with the monomers. Raman spectroscopic
measurements and Thermogravimetric Analysis suggested the in sifu formation of
polypyrrole in the channels accompanied by changes in the microstructure and disturbing

the phosphorus nuclei environment.
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CAPITULO 1

Introducdo

As vitroceramicas sio materiais preparados pela cristalizagio controlada de um
vidro precursor, apresentando fases cristalinas distribuidas ao longo de um ambiente vitreo
[1]. Tal defini¢do pode ser ampliada a sélidos sem fase vitrea detectavel, considerando-se
que, nestes materiais, 0 vidro precursor possui uma composigio tal que a razio entre seus
componentes leva, apos o tratamento térmico, a cristalizagio de todo o volume vitreo
[2.3]. A presenca de uma fase vitrea, em conjunto com fases cristalinas, pode ser
verificada através de técnicas refacionadas com médias e curtas distancias, as quais sio
utilizadas de maneira complementar. Assume-se, geralmente, que basta a ceramica ter sido
preparada a partir da separagiio de fases cristalinas provenientes de um vidro, para que
seja classificada como vitroceramica.

Revela-se, assim, a importancia de se compreender a formagio e a estrutura dos

vidros, uma vez que sua composi¢io e propriedades, juntamente com processos de



L Introdu¢do

separagio de fase, sdo fatores diretamente responsiveis pelas propriedades das
vitroceramicas. Nesta Introdugdio serdo, portanto, apresentados aspectos teoricos,
relacionados com as transformagdes de fase, além de métodos de estudo dos mecanismos
operantes em tais transformacBes. Serdio apresentadas, em seguida, informagdes gerais

sobre os métodos de preparagiio das vitrocerimicas e, dentre estas, as mais utilizadas e

suas propriedades, tais como porosidade.

1.1-Vidros: estrutura e caracteristicas

Os sélidos amorfos sdo materiais desprovidos de periodicidade estrutural a médias
e longas distancias, considerando-se as técnicas de espalhamento [4]: Difratometria de
raios-X (DRX) e SAS (Small Angle Scattering). Para estes solidos, tem sido
recomendada a utilizagio do termo ndo-cristalino [5.6]. A distingdo entre os vidros e os
demais solidos ndo-cristalinos vem do fato de que, para os vidros, existe uma temperatura
de transicdo (transigio vitrea,T,), na qual tém inicio os fendmenos responsaveis pela
relaxacdo estrutural [7,8]. Com a elevagdo da temperatura, a relaxagfio estrutural acarreta
a passagem do estado vitreo para o estado viscoelastico (T,). Para temperaturas abaixo da
Ty, as viscosidades assumem valores caracteristicos de solidos, iguais ou superiores a 10"
P, decrescendo continuamente no estado viscoelastico. A crescente disponibilidade, com a
diminui¢do da viscosidade, de graus de liberdade de movimento, permite que o sistema
transite entre diferentes estados de equilibrio metaestaveis, como resposta a variagdes de
temperatura, pressao e composigdo. A transigdo vitrea é marcada por mudancas marcantes
em certas propriedades termodindmicas, tais como: aumentos da capacidade calorifica, C,,
e do coeficiente de expansdo térmica, o, em virtude da existéncia de mais graus de
liberdade conformacionais [1].

Exemplificando: o namero de possiveis conformagGes para cadeias poliméricas
aumenta com © aquecimento, devido ao desimpedimento das rotagdes intramoleculares, as
quais possuem barreiras causadas pela presenga de grupos laterais. Adicionalmente, deve-
se considerar as forgas de interagfo intermoleculares, que tém grande relevancia, definindo

os graus de liberdade transtacionais. Se, para um sélido ndo-cristalino, a viscosidade, a
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1.Introducdo

~ capacidade calorifica e o coeficiente de expansdo térmica variam de maneira pronunciada
numa faixa de temperatura, passando de valores tipicos de solidos para valores tipicos de
liquidos, caracteriza-se, pois, a transi¢iio vitrea. Conseqiientemente, tal material pode ser
classificado como vidro {1,5,6].

O modelo de cadeias poliméricas, mencionado rapidamente no paragrafo anterior,
tém sido utilizado como um dos mais gerais, na descrigio da estrutura de alguns tipos de
vidros. Todavia, ainda nio péde ser elaborado um modelo unico, que descrevesse
satisfatoriamente a estrutura dos vidros conhecidos. Dentre estes, destacam-se vidros
metalicos, oxidos, calcogenetos, vidros haletos e vidros organicos [6], cada um com
caracteristicas estruturais particulares, derivadas dos diferentes tipos de interagdes
interatOmicas/intermoleculares. Sendo assim, diversos modelos foram desenvolvidos para
descrever sistemas vitreos com diferentes particularidades quimicas, tais como a natureza
das ligagdes € o tipo de formador.

O modelo da rede continua aleatria (contimious random network) idealiza “um
arranjo atomico caracterizado por uma estrutura tridimensional extendida, a qual faltam
simetria e periodicidade” [9]. Em sistemas vitreos formados por redes covalentes, a
questdo da aleatoriedade ndo assume um sentido estatistico, uma vez que a ordem local ¢
preservada pelo cariter direcional das ligagdes. Os dngulos de ligagio assumem valores
comparaveis aqueles observados para os respectivos polimorfos cristalinos, incorporando,
no entanto, um certo grau de distorg¢do que leva a perda da periodicidade.

No modelo conhecido como empacotamento fechado ao acaso (random closed-
packing) [10,11], aplicado aos vidros metalicos, a estrutura é descrita como uma
distribuigio estatistica de atomos, sem impor, contudo, qualquer restrigio ao nimero de
coordenag@o. Uma variagio deste modelo, aplicada a sistemas idnicos, tais como os vidros
haletos, € 0 empacotamento ao acaso com ordenamento local (locally ordered random
packing) [12]. A literatura ainda descreve o modelo denominado cristalino, o qual admite
que o vidro seja formado por aglomerados de cristalitos [13].

- Concentrando nossa aten¢do nos vidros dxidos, diretamente relacionados com esta
Tese, verificamos que os mesmos sdo formados, geralmente, por éxidos que possuem uma

habilidade intrinseca de formar vidros, tais como SiO,, B20;, Ge0,, P20s e As;0; [6].
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Tais 6xidos, que se ligam covalentemente a0 oxigénio, constituindo a estrutura da rede,
sdo conhecidos como formadores de rede [6]. Contrariamente, outros dxidos, tais como
alcalinos e alcalinos-terrosos, ligam-se ionicamente aos oxigénios, fragmentando as
cadeias, sendo, por essa razio, conhecidos como modificadores de rede [6]. Formam-se,
entéo, sistemas binarios, ternarios e sistemas muiticomponentes, nos quais a quantidade de
oxidos modificadores altera 2 dimensionalidade da rede, tornando-a tr, bi ou
unidimensional.

O primeiro passo para a compreensdo da estrutura e formagio dos vidros oxidos
foi dado por Zachariasen, em 1938 (9] Seu trabalho pioneiro sugere que tanto as formas
cristalinas como as ndo-cristalinas, dos dxidos formadores, deveriam ser constituidas pelos
mesmos tipos de poliedros metal-oxigénio. Ressaltou-se o vinculo existente entre a
habilidade de formagio vitrea dos oxidos e a presenga de poliedros conectados entre si,
pelos vértices. Além disso, tais 6xidos deveriam apresentar estruturas suﬁmentemente
flexiveis para incorporar uma certa desordem, quanto aos angulos e distincias de ligacdo,
sem elevar em demasia os valores da energia interna. Estes requisitos levaram defini¢io

de algumas regras para éxidos do tipo AnOy, as chamadas regras de Zachariasen [9]:

i) cada atomo de oxigénio nio pode estar ligado a mais do que dois atomos de A;

if) o nimero de atomos de oxigénio ao redor do 4tomo A deve ser pequeno;

i) os poliedros compartilham oXigénios através dos vértices e nunca através de faces ou
arestas e, finalmente:

iv) para que a rede seja tridimensional, pelo menos trés dos vértices devem ser

compartilhados.

Varias criticas foram feitas ao modelo de Zachariasen. Higg, por exemplo,
questionou a necessidade de haver um numero de coordenagio fixo do elemento formador
[14). Sun estabeleceu critérios alternativos para a habilidade de formagio vitrea,
envolvendo a necessidade de ligagdes quimicas fortes entre o &tomo Jormador e o
oxigénio, implicando baixos nimeros de coordenagdo, baixa capacidade de formar anéis e

existéncia de cadeias longas [15].



1.Introducio

Nesta seciio foram abordadas as caracteristicas gerais dos vidros, sua formagio ¢
- 05 modelos aceitos, para a descrigdo de sua estrutura. Em seguida serdo tratados em

particular, os vidros fosfatos, objeto desta Tese, como precursores de vitrocerdmicas.
1.2- Fosfatos condensados e vidros fosfatos

A compreensio da estrutura e comportamento dos vidros fosfatos, para os quais o
P,0s € o formador, passa diretamente pela quimica dos fosfatos condensados [16,17]. Os
grhpamentos fosfatos podem polimerizar, por condensagfo, produzindo estruturas
macromoleculares, chamadas fosfatos condensados ou polifosfatos, que podem ser
cristalinos ou ndo [18]. Dentre os ndo-cristalinos, alguns podem apresentar as
caracteristicas de um vidro, tratadas na se¢do 1.1. A estrutura dos fosfatos condensados é,
em geral, constituida de unidades tetraédricas PO, conectadas umas as outras, como
sugerido inicialmente por Kordes [19]. A existéncia de trés oxigénios compartilhiveis, por
unidade PO, possibilita a formagdo de redes tridimensionais mas, na presenca de cations
modificadores,  observam-se  dimensionalidades  inferiores.  Tais estruturas
macromoleculares podem ser mantidas em solugio, uma vez que sofrem pouca
degradagdio por hidrélise. Em virtude destas propriedades unicas, os polifosfatos
encontram aplicages importantes como trocadores idnicos soluveis e agentes
complexantes [17].

Conhecem-se fosfatos condensados ciclicos e de cadeias abertas, os quais podem
formar séries analogas, sem, contudo, apresentarem grande diversidade de sistemas
conhecidos {17]. A Figura 1 apresenta os tipos mais comuns de unidades tipo fosfato.

Varias técnicas de caracterizagﬁo podem ser utilizadas para distinguir os diferentes
tipos de grupamentos fosfatos, destacando-se as espectroscopias vibracionais (Raman e
Infravermelho) e as técnicas de ressondncia magnética nuclear.

- A caracteristica basica que distingue os ortofosfatos, Figura 1(a), dos fosfatos
condensados é a presenca de oxigénios ligados em ponte (bridging oxygens) [20]. A
quantidade de ligagdes fosforo-oxigénio, em ponte, ao redor do nicleo de fosforo afeta a

sua densidade eletronica, de modo que a predomindncia de uma determinada configuragio
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revela-se no deslocamento quimico do nucleo de fosforo observado pela técnica de RMN.
A observa¢io de um grande nimero de sistemas levou a generalizages de faixas de
" deslocamento quimico (8), em relagdo & quantidade de oxigénios em ponte [20]. Quanto
| maior a quantidade de oxigénios em ponte, mais “protegido” estara o niicleo de fosforo,

implicando valores mais negativos de 8, em relagio ao padrdo H;PO, 85%.

¢

0~ ()

0" (b)

n (c)

o © (d)

Figura 1. Tipos mais comuns de grupamentos fosfato, onde (a): ortofosfato; (b):

pirofosfato; (c): metafosfato linear e (d): metafosfato ciclico.
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No que se refere a espectroscopia vibracional [21,22], os ortofosfatos cristalinos
possuem espectros vibracionais bastante dependentes do tipo de cela unitéria e da simetria
local do grupo fosfato. Podem ocorrer desdobramentos das bandas P-O por efeito de fator
grupo, ou seja, remogdo da degenerescéncia de certos modos vibracionais, em virtude da
simetria do cristal.

Em se tratando de um fosfato condensado, é possivel fazer distingdo entre os
diversos tipos conhecidos, de acordo com a atividade vibracional dos grupamentos PO,

intracadeia e PO;% das terminagdes das cadeias [22];

O -
‘ ’ \\\\\\\ °
p MAY P enmm O
, Mll/,l/ -
0—

(a) (b)

Figura 2: Representacio dos grupamentos PO, intracadeia (a) e PO:” das terminagdes das
cadeias (b).

Os fosfatos condensados de cadeia mais curta, como os pirofosfatos, mostrados na
Figura 1(b), ndo apresentam grupamentos PO, intracadeia. Os metafosfatos de cadeia
aberta apresentam tanto grupamentos POy, quanto grupamentos PO;*, de modo que o
perfil do espectro depende do tamanho da cadeia. No caso dos metafosfatos ciclicos, ndo
existem grupamentos PO.” terminais, caracteristica que se revela nos espectros
vibracioﬁais, pela predominincia de bandas associadas a grupamentos PO, intracadeia
[22]. No entanto, deve ficar claro que estas consideragdes sdo bastante gerais e devem ser

utilizadas em conjunto com observagdes complementares.
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A estrutura molecular dos vidros fosfatos é andloga a dos fosfatos condensados. A
estrutura do P,0s vitreo foi estudada inicialmente por medidas de espectroscopia Raman,
feitas por Bobovich, em 1961 [23], e confirmadas por Galeener em 1979 [24]. A presenca
de pontes P-O-P e da ligacio P=0, indicando a possibilidade de interconexio dos
tetraedros POy, através de trés de seus vértices [20], evidenciou a existéncia de redes
tridimensionais. A introdugio de cations alcalinos provoca despolimerizagdo das cadeias
do vidro e diminuicio da ordem da ligagdo P=0, cuja banda sofre um deslocamento da
ordem de 225cm™ [23,24].

A estrutura de um vidro fosfato multicomponente pode conter desde metafosfatos
tridimensionais, até unidades lineares de cadeias curtas, dependendo da quantidade e
natureza dos componentes modificadores, M,O e MO [20]. De acordo com a razio molar
R=M,0/P,0s, as cadeias podem ser divididas em polifosfato (1<R<3), metafosfato (R=1)
e ultrafosfato (0<R<1) [20]. As composi¢des binarias mais estudadas contém cations
alcalinos e alcalinos terrosos, tais como Na*, Li", K’, Ca”, Ba”, sendo que um dos
primeiros a ser estudado, descrito desde 1834, foi o polimetafosfato de sédio vitreo
Na(POs),, conhecido como sal de Graham [18]. A crenga, de que o sal de Graham tratava-
se de hexametafosfato de sodio, foi sustentada durante mais de cem anos. Evidenciou-se,
posteriormente, um carater altamente polimérico, com cadeias de tamanhos variaveis,
predominando 13 a 18 unidades PO:.

Vidros fosfatos ternarios, contendo Jormadores adicionais, podem exibir redes -
mistas, apresentando grande methoria na durabilidade quimica. S3o dotados, ainda, de
importantes propriedades eletrénicas, Opticas e térmicas [26]. Os vidros fosfatos
apresentam valores elevados de expansio térmica e baixas temperaturas de fusdo, quando
comparados com os vidros silicatos. Os sistemas ternarios mais comuns sd0 os dos tipos
P05 M;O.MX (M=metal alcalino, ferro ou cobre e X=haleto) [20], que apresentam
condutividade idnica, e K,0.M;0;.P,0s, caracterizados por grande durabilidade quimica e
altos coeficientes de expansdo térmica [27]. Kishioka estudou as regides de formagio
vitrea e a densidade dos sistemas  vitreos L,0.TiO, P05, MgO.TiO,.P,0s,
Ca0.Ti0,.P;0s, além de composi¢des quaternarias Na;0.Ba0.Ti0,.P,0s, mostrando o

, . . . . . 4 3
papel de ions, com carater intermedirio Jormador/modificador tais como Ti*" e A’
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[28,29]. Este papel se reflete na estrutura dos vidros, sugerindo que, na auséncia de tais
componentes, a estrutura € formada por cadeias de metafosfatos e, por outro lado, para
quantidades elevadas (acima de 30 mol% de TiO2) a estrutura € mais densa, predominando
tetraedros PO,". Desde entdo, tais sistemas vém sendo estudados, buscando a obtengdo
de biomateriais e matrizes vitreas para optica n3o-linear. Para esta tiltima aplicagdo, Krimi
estudou o sistema Na,0.TiO, P,0;, visando & obtengdo de um vidro contendo entidades
octaédricas TiQOs, para as quais observam-se altos indices de refragdo ndo-linear [30].
Podemos citar, ainda, os trabalhos de Vogel, que estudou a obtengio de vidros silicatos
contendo TiO; e Nb,Os com propriedades Opticas no-lineares favoraveis [31,32].
Merecem destaque, ainda, os trabalhos de Aranha, que resultaram em vidros contendo

Nb,Os, dotados de excelente durabilidade quimica, e comprovadamente utels como

substratos para guias de onda [33,34a,34b).
1.3-Transformacdes de fase em vidros

As transformagdes de fase em sOlidos sdo focalizadas em diversos trabalhos na
area de Quimica e Fisica do Estado Sélido, onde sdo tratadas com profundidade
conceitual e matematica. Serdo descritos, nas segdes 1.3 e 1.4, os principais aspectos das
transformagdes que ocorrem nos vidros, segundo os ‘mais importantes . tratamentos
tedricos existentes na literatura [4, 35-3 8].

Os vidros podem sofrer transtormagdes de fase, que vao desde a separacdo de uma
segunda fase ndo-cristalina até g cristalizagio. No caso da cristalizagdo, a fase separada
pode, ou ndo, ter a mesma composicdo da fase original e, ao separar-se uma segunda fase
ndo-cristalina, esta deve ter composigio diferente da original [4].

O mecanismo, desenvolvido a partir do ponto de vista classico, para separagdes de
fase em vidros, é o mecanismo de nucleagdo e crescimento [1, 4, 35]. Dependendo da
composicdo da fase original, pequenas particulas de composigio diferente tendem a
redlssolver indicando que existe uma barreira a nucleagdo, mesmo que a diferenga na
energia livre de Gibbs, entre a fase final e 2 original, seja negativa. O processo de

separac¢do de fase ndo ocorre ¢spontaneamente, uma vez que novas interfaces precisam ser
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criadas [35]. Portanto, a energia livre, AG, envolvida no processo, € um balango entre: i) a
energia livre associada 4 separacdo de um volume V da nova fase, que ¢ negativa (forca

motriz termodindmica) e ii) tensdo interfacial 5. Tal balango pode ser representado pela

equagdo:
AG =437 AGA+ 4nris [equacéio 1]

onde AG, ¢ a forga motriz termodinimica (considerando a formagdo de particulas
esféricas) e o € a tensdo interfacial.

Nos estagios iniciais do processo, caracterizados pela separacio de pequenos
volumes da nova fase, o termo ligado a tensio interfacial assume magnitudes superiores ao
decréscimo global de energia livre AG,, associado & separacdo da nova fase [1]. A partir
de um certo volume separado, associado ao chamado raio critico dos nucleos, o
crescimento passa a ser espontineo e os nicleos com raio menor do que o valor critico,
tendem a redissolver ou ser englobados pelos maiores. E possivel calcular a velocidade de
formagdo de nticleos com tamanho critico, considerando-se a velocidade com que os
atomos cruzam a interface, o que ¢ fungdo de sua freqiiéncia de vibragdo térmica e da
probabilidade de que as tentativas de transpor a interface sejam bem sucedidas. Tais
consideragdes representam alguns principios da teoria classica da nucleagio homogénea
[4]. Sabe-se, contudo, que nos sistemas reais, na maioria dos casos, temos nucleagio
heterogénea: os nucleos se formam na interface de particulas sélidas ja existentes
(impurezas, defeitos, etc), minimizando a tensio interfacial.

As separagdes de fase em vidros podem processar-se segundo um mecanismo
alternativo, conhecido como decomposigio espinoidal [1,4,35,36]. Neste tipo de
mecanismo, a energia interfacial é drasticamente reduzida, na medida em que se formam
interfaces bastante difusas, entre as fases presentes. Isto € possivel, dada a separagio de
uma nova fase ter inicio com pequenas e graduais variagdes na composi¢do da fase
originaf, as quais, de maneira interconectada, estendem-se ao longo de grandes regides
dentro do material [1]. Tais mudancas de composiclo, sdo semelhantes, inicialmente, ao

crescimento de “ondas” de composicdo, sendo que toda variagdo infinitesimal de
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concentracdo resulta num decréscimo da energia livre do sistema. Decorrido certo tempo
apos o inicio da separagdo de fase, a composi¢io do sistema pode ser expressa como
“ondas” senoidais com um comprimento de onda definido, porém com orientagio e
amplitude aleatorias. Os processos de transporte, através de interfaces difusas, sdo
favorecidos em relago aqueles que ocorrem em interfaces bem definidas [35]. Neste caso,
se a velocidade de transferéncia das espécies, ao longo da interface, for maior do que a
velocidade com que tais espécies se difundem a partir de sua posi¢do original até a
interface, diz-se que o processo ¢é controlado por difusdo [35].

Os dois mecanismos aqui tratados, nucleaciio e crescimento e decomposigio
espinoidal, levam a diferentes microestruturas [1]. Na nucleagio e crescimento, as
particulas sdo esféricas, em virtude da existéncia de tensdo interfacial e, na decomposi¢io
espinoidal, formam-se estruturas sinuosas e interconectadas bastante regulares, uma vez
que um certo comprimento de onda cresce mais rapido do que os outros, A predominancia
de um ou outro mecanismo depende da composi¢do da fase original [35] e esta
dependéncia € representada na Figura 3, considerando-se composi¢des de equilibrio a e b,
e uma composigdo inicial x. Nota-se uma pequena regido de composicio de equilibrio b,
onde o decréscimo na energia livre, por mol da fase que precipita, € dado graficamente
pelo segmento DE. Este segmento ¢ delimitado pela curva da energia livre na composigio
final, e a tangente 4 curva da energia livre na posigdo inicial. Para que ocorra uma pequena
flutuagdo de composi¢ao d, a for¢a motriz sera, novamente, a diferenga entre a tangente e
a curva da energia livre em d. Entretanto, neste caso temos um aumento de energia livre
que constitui uma barreira termodinamica (AG). Se uma composigdo x encontra-se entre a
e o ponto de inflex3o da curva, T), o sistema ¢ metaestavel em relagdo as variagdes
infinitesimais de composi¢do, predominando o mecanismo de nucleagio e crescimento. Se
X encontra-se a direita do ponto de inflexdo, o AG ¢ negativo para pequenas e graduais

flutuagdes de concentragéio, sendo que a unica barreira & nucleagio ¢é a difusdo.
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Figura 3: Diagrama esquematico energia livre-composigdo mostrando um método grafico

de determinagdo da for¢a motriz termodinimica das separacdes de fase.

Uma vez destacados os principais mecanismos de transformagio de fase em
sistemas vitreos, serdo discutidos a seguir alguns métodos de estudo que podem ser

aplicados a identificagdo de processos de transformagdo de fase.
1.4- Estudos cinéticos da cristalizaciio de vidros

O estudo da cristalizagio de vidros visa ao controle da separacdo de fases
cristalinas, ou seja, a estabilizagio de fases vitreas frente & cristalizagio ou,
contrariamente, a obtencio de cristais com composi¢des ¢ morfologias especificas [37].
Neste sentido, o comportamento de um vidro frente & separagio de fases cristalinas pode
ser estudado através de métodos cinéticos, desenvolvidos para “reag¢des” no estado sélido.
Tais métodos utilizam dados provenientes de curvas de analise térmica (TGA, DTA, DSC)
e sdo baseados, pelo mends em parte, no formalismo desenvolvido por Avrami [38,39,40].
Avrami definiu uma relagio (equagdo 2), valida estritamente para transformagdes
isotérmicas, nas quais separa-se uma Unica fase, e que constitui o ponto de partida para

numerosos estudos.
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x=[1-exp(-kt)] | [equagiio 2]

onde x: fragdo transformada; k: constante de velocidade; t: tempo; n: indice adimensional
relacionado com o mecanismo de separagio de fase,

Na realidade, estudos cinéticos que utilizam dados de analise térmica sio estudos
ndo-isotérmicos. Até o inicio da década de 80, haviam ressalvas quanto a validade de tais
estudos, uma vez que se apoiam em equagdes validas para estudos cinéticos isotérmicos.
Henderson [37] chamou atengio para o fato de que, em muitos casos, tal procedimento
poderia ser feito com sucesso, desde que fossem feitas as adequagdes necessarias, com
uma compreensdo clara das limitag®es impostas pelas aproximagdes. Em varios trabathos
[41,42], realizaram-se estudos denominados pseudo-isotérmicos, baseados no
deslocamento, com a variagio da taxa de aquecimento, do maximo do pico de
cristalizag@o das curvas de DTA e DSC. Utilizaram-se, para determinar as fragdes de
volume transformadas, as areas normalizadas dos picos de cristalizagdo. Numa série de
curvas obtidas com diferentes taxas de aquecimento, assume-se que tal fragiio seja sempre
a mesma quando o pico atinge seu maximo. Para tal série de curvas, escolhem-se alguns
valores de temperatura (geralmente trés ou quatro, proximos a temperatura do maximo do
pico) para o calculo da fragdo cristalizada. Comparam-se, para as taxas de aquecimento
empregadas, as fragdes cristalizadas até uma determinada temperatura, tratando os dados
como se fossem provenientes de medidas isotérmicas. Dentre tais métodos, merecem
destaque aqueles desenvolvidos por Ozawa [41] e Kissinger [42], os quais,
posteriormente, sofreram algumas modificagdes para se adequar a sistemas especificos
[43]. O método de Kissinger ¢ baseado no deslocamento do maximo do pico com a

varia¢do da taxa de aquecimento, tendo como equagio principal:
Ina = - E/RT, + constante  [equacio 3]

onde o taxa de aquecimento; E: energia de ativacio da separagdo de fase, T,

temperatura do méaximo do pico de cristalizagio. Deste modo, um grafico de In(ct) versus
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/T, é uma reta de inclinagdio -E/R. Augis e Bennet introduziram modifica¢Bes neste

método, propondo a seguinte relagdo [43]:
In(T, % )=1n (ER)-Inv+ ERT, [equacio 4]

onde v € 0 chamado fator de freqiiéncia, relacionado com a vibragéio térmica de particulas
que possuem energia suficiente para efetivar a transfonna;g:éo e estdo localizadas proximas
a interface. De acordo com esta relagio, um grafico de In (T, fex) versusi/T, tera como
inclinagdo E/R.

O método de Ozawa introduz, na, relagdo de Avrami, equacdo 2, a dependéncia da

temperatura, em funcio da taxa de aquecimento, dada pela equagio:
T=T,+at [equacio 5]

onde T,: temperatura inicial, o taxa de aquecimento e t: tempo de aquecimento.
A relagio de Ozawa resulta de duas aplicagdes consecutivas do logaritmo na

equagdo de Avrami, modificada com a equacdo 5, gerando a equacio 6:
In{-In (1 -x)]=nln[k(T-To)]-nlna [equacgio 6]

Esta relagio permite obter o indice de Avrami através do coeficiente angular de
um graficode In [-In (1 - x ) 1 versus In . O indice de Avrami pode relacionar-se com
fatores que regem as velocidades das transformac@es de fase, tais como interface, difusio

€ geometria das particulas resuitantes. Desta maneira, contém informagdes importantes,

como as mostradas na Tabela [
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TABELA I. Sumério dos valores de n (indice de Avrami) para diversas condigdes de

transformacgéo de fase [37].

1) Crescimento controlado por interface

Condigdes de transformagdo n
taxa de nucleagio crescente >4
taxa de nucleagio constante 4
taxa de nucleacdo decrescente 34
taxa de nucleagdo zero (saturagdo dos sitios) 3

2) Crescimento controlado por difusdo

Condigdes de transformagdo n
taxa de nucleago crescente >2.5
taxa de nucleagido constante _ 2.5
taxa de nucleag¢do decrescente 1.5-2.5
taxa de nucleagio zero 1.5
alargamento de longos cilindros e crescimento - 1-1.5
de formas volumosas
alargamento de grandes placas 0.5

A Tabela I apresenta algumas das correlages que foram estabelecidas entre o
indice de Avrami e fatores como morfologia ¢ mecanismo de separagio de fase. Uma
tabela deste tipo estd em constante constru¢io, dado que a todo momento pode ser
enriquecida com informagdes complementares.

A seguir, destacar-se-do alguns dos métodos mais utilizados na preparagio de

vitroceramicas, a fim de mostrar de que modo as transformagdes de fase podem ser

induzidas em matrizes vitreas.
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1.5- Métodos de preparacio de vitrocerimicas

Como féra definido no inicio desta Introdugdo, as vitrocerimicas podem ser
preparadas a partir de certos tratamentos, durante os quais, tém lugar separacées de fases
cristalinas em vidros. Tais separacGes de fase, que ocorrem durante o reaquecimento do
vidro (tratamento térmico), levam a mudangas estruturais no material, através do
surgimento de regides com ordenamento estrutural a médias e longas distancias [1-3]. 0
comportamento térmico de um vidro, oy seja, os fendbmenos fisicos e/ou quimicos que tém
lugar com a elevagio da temperatura, podem ser estudados através de métodos de analise
térmica, como DTA, DSC e TGA [44]. A Figura 4 mostra o perfil tipico da curva de DTA
de um vidro. Observa-se, inicialmente, uma inflexdo da curva na T, (temperatura de
transi¢do vitrea), seguida de um pico exotérmico, deyido a0 processo de cristalizagdo, e
de um pico endotérmico, devido 3 fusdo. Desta forma, os tratamentos térmicos para
preparagio de vitroceramicas, apoiam-se no fato de que, para muitos vidros, ha uma
regido de devitrificagio com o surgimento de fases cristalinas, em temperaturas

intermediarias entre a transi¢io vitrea e a fusio.

eXo

Te

endo

Temperatura

Figura 4: Curva tipica de DTA para um vidro

A separagio de fase requer, na maioria dos casos, temperaturas superiores a Ty,
pelo fato de que, somente no estado viscoelastico, a viscosidade ¢ suficientemente baixa

para assegurar o sucesso das migragdes [2]. Vale lembrar que, em alguns casos, o
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‘surgimento de novas interfaces liquido/cristal contribui desfavoravelmente. O controle da
cristalizacdo, em termos do tipo e morfologia dos cristais, leva também 2 distribuigio
homogénea dos niicleos. Durante o tratamento térmico, tais nicleos crescem até ocupar
um determinado volume, o qual pode ser controlado através das variaveis do tratamento

térmico, tais como tempos e temperaturas. Destacam-se, a seguir, alguns dos métodos

mais utilizados na obtencgio de vitrocerdmicas [1):

® Tratamentos térmicos de dois passos. baseiam-se no uso de dois patamares
consecutivos de temperatura, desde que as velocidades de nucleagdo e crescimento
tenham temperaturas maximas distintas., Na realidade, as curvas de nucleagio ¢
crescimento sobrepde-se sempre em alguma extensio. Isso faz com que a temperatura
Otima para o tratamento de nucleagdo seja inferior a temperatura do maximo da curva
de nucleagio [2].

¢ Tratamentos térmicos de etapa Gnica: empregados quando nucleagdo e cristalizacdo
ocorrem simultaneamente, ou quando a nucleagdo ja ocorreu durante o resfriamento do
vidro ou durante o aquecimento até a temperatura de cristalizagdo [1].

® Preparacdio por sinterizacio (rota do pé): na produgso de certos tipos de materiais
vitrocerdmicos, molda-se, por pressdo ou extrusde, uma mistura de vidro pulverizado e
um compactante. O produto ganha forma e entio ¢ submetido a aquecimento para
cristalizag3o. Este procedimento é usado para produzir pecas com formas nio usuais,
podendo levar a estruturas porosas [1,2].

¢ Preparaciio pelo método sol-gel: baseia-se na obten¢io de um gel, pela hidrolise e
subsequente policondensagio de um precursor metalorgénico, ou pela desestabilizagio

~de uma solugio aquosa coloidal, a qual pode conter varios ions metilicos. Tais géis,

geralmente amorfos, sdo cuidadosamente secos ¢ tratados termicamente, resultando em
sinterizagdo e densificagio, além de conversdo em vitrocerdmicas, pela separagdo de
fases -cristalinas. Os tratamentos apés a secagem do gel constituem etapas de
processamento, ocorrendo em temperaturas baixas, em comparacio com as
temperaturas utilizadas na cristalizagio de vidros inorganicos, obtidos por fusdo.

Atualmente, 0 método sol-gel merece destaque devido s suas vantagens em relagio
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aos meétodos convencionais, tais como: baixas temperaturas de preparagio,
possibilidade de controle da hidrolise dos precursores, uso de precursores como

elevado grau de pureza e obtencio de materiais com distribuigdo homogénea dos

constituintes [45].

1.6-Vitrocerimicas: propriedades gerais e principais

aplicacoes

Grande parte das composi¢ées vitreas, que formam vitroceramicas, sio baseadas
em silicatos [1-3]. As vitrocerdmicas, preparadas segundo quaisquer das rotas descritas na
secdo 1.5, apresentam propriedades bastante diferentes daquelas do vidro precursor. Com
freqiiéncia, a conversio de um vidro em uma vitrocerdmica gera melhorias nas
propriedades mecénicas e elétricas, tendo, adicionalmente, efeitos notaveis sobre as
caracteristicas de expansdo térmica. As mudancas na expansdo térmica, em relagiio ao
vidro precursor, estio entre as caracteristicas mais importantes das vitrocerimicas,
conferindo-lhes estabilidade dimensional frente ao aquecimento. Os coeficientes de
expansdo térmica das vitrocerdmicas estendem-se desde valores negativos, ou seja,
materiais que contraem com o aquecimento, até valores elevados, comparaveis, por
exemplo, ao do cobre [2].

O conjunto de propriedades, destacado no paragrafo anterior, tornou possivel o
emprego das vitrocerdmicas em varios campos. Dentre as aplicagdes possiveis, as mais
difundidas valem-se da estabilidade dimensional frente ao aquecimento, apresentada por
grande parte das vitroceramicas, derivadas de vidros silicatos [2]. Tal propriedade,
oriunda dos baixos coeficientes de expansdo térmica, também pode ser observada em
alguns vidros, porém, neste caso a fragilidade mecanica constitui um fator desfavoravel
[2]. As vitrocerdmicas contendo fases de aluminossilicatos de litio trouxeram uma
alternativa para a questdo da fragilidade, uma vez que sdo resistentes, apresentam baixos
coeficientes de expahsﬁo e podem ser opticamente transparentes. A transparéncia resulta

do controle da cristaliza¢do, que permite obter particulas cristalinas de tamanho reduzido
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[46]. Dentre estas fases cristalinas, destacam-se B-espodumeno (Li;0.AL,0;.48i0;) e B-
eucriptita (Li,0.ALO;.28i0,), presentes em vitrocerimicas utilizadas em espelhos de
telescopios e involucros de lasers [47]. Todavia, o emprego doméstico, como utensilios de
cozinha, representa a area economicamente mais importante deste tipo de material, em
todo o mundo [1].

Além das aplicagBes relativas as suas propriedades térmicas e Opticas, as
vitrocerdmicas encontram aceitagio também na area biomédica, na qualidade de proteses
0sseas e dentarias [48]. As vitroceramicas contendo fases cristalinas bioativas apresentam
algumas vantagens em relagdo aos materiais bioinertes, comumente utilizados. Tais fases
interagem fortemente, ligando-se aos ossos e outros tecidos VIVOS € ocolrem comumente
em vitrocerdmicas preparadas a base de fosfatos. Sua biocompatibilidade resulta,
principalmente, de semelhancas com a composicio dssea, dado que a estrutura éssea de
uma pessoa adulta consiste de aproximadamente 60% de hidroxiapatita, Cas(PQ4);(OH)
{49]. ‘

A biocompatibilidade das vitroceramicas preparadas a partir de vidros CaQ.P,0;
depende da razio Ca/P, sendo melhor quanto mais semelhante 4 composi¢io dos ossos
[48]. Além da hidroxiapatita, outra fase mineral de fosfato de calcio, utilizada como
biocerdmica, € o fosfato tricalcico Cay(PO,), — conhecido como TCP — na forma de seus
polimorfos o, B e ¥ [50]. As cerdmicas contendo fases biocompativeis sio consideradas
Otimas para implantes, apesar de serem rigidas e quebradicas. A melhoria das propriedades
meclnicas, visando 4 obtengio de materiais com alta resisténcia e tenacidade ¢
amplamente necessaria. Neste sentido, tem sido descrita a possibilidade de obtengio de
ceramicas com microestruturas fibrosas, preparadas por aquecimento e cristalizagio de
vidros Ca0.P,0s, dotadas de elevadas tenacidades [51]. Visando, ainda, a obten¢do de
cerdmicas de fosfatos de calcio com propriedades mecanicas favoraveis, componentes
adicionais tém sido introduzidos nas matrizes. Assim, foram preparados materiais do tipo
(CaO/P,0s = 0.7-3.4)-(Zr0, = 0.1-10)-(Y205 = 0.1-10) e (15-40%)CaO-(15-
3 5%)Ti02+Ti203-( 15-35%)P,05-(0.5-5%)Na,0 [51].

A composicio (15-40%)Ca0-(15-35%)TiOs+Ti,O:-( 15-35%)P,05-(0.5-

5%)Na;0, citada no paragrafo anterior, engloba as vitroceramicas reparadas nesta Tese,
_ g g prep
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tendo sido descrita iniciaimente em 1988, no contexto de biocerdmicas [51]. Voltou,
porém, a figurar na literatura nos anos seguintes, como uma nova familia de
vitrocerdmicas de fosfato, constituida de misturas de fases cristalinas lixiviaveis, do tipo f-
Ca3y(PO,),, € fases insoluveis, do tipo Nasicon, dentre as quais encontram-se CaTiy(POy)s,
NaTi(PO.); e LiTix(POy,); [52-62]. Esta familia de cerdmicas abriu a possibilidade de
aplicagdes alternativas aos sistemas fosfatos, baseadas em suas propriedades de
porosidade. Os autores chamaram a atengdio para o fato de que, provavelmente, este
material seria a primeira cerimica porosa & base de fosfato, pois ja se conheciam algumas
cerdmicas porosas derivadas de vidros borato [63,64]. O material poroso mais conhecido,
preparado por lixiviagio, é o vidro poroso Vycor [2], obtido a partir de vidros
borossilicato de s6dio, contendo uma segunda fase vitrea, separada através de tratamento
térmico. A fase rica em borato & lixiviada, deixando uma matriz de 96% de silica,
contendo canais de largura por volta de poucas centenas de A. Geralmente, vidros e
vitrocerdmicas obtidas por lixiviagdo de fases do tipo borato, apresentam largura de poros
uma ordem de grandeza menor do que os materiais do tipo fosfato, que tém poros de
cerca de 100 nm. As vitrocerdmicas derivadas de vidros fosfatos mostraram-se adequadas
para certas aplicagdes, tais como filtros, suportes para imobilizagdo de enzimas, e também

como material para proteses dentarias [52-62].
1.7-Materiais porosos

Considerando que as vitrocerimicas preparadas nesta Tese possuem importantes
aplicacdes decorrentes de sua porosidade, cabe fazer uma breve apresentacdo dos
aspectos conceituais e normativos referentes a sistemas porosos.

A rigor, qualquer sdlido apresenta um grau de porosidade, detectavel ou nio,
resultante da presenca de cavidades, canais ou intersticios. A porosidade de um material
exerce influéncia sobre suas propriedades fisicas, tais como: densidade, condutividade
térmica e resisténcia mecanica. Por conseguinte, o controle da estrutura porosa € de
grande importéncia industrial por exemplo no design de catalisadores, adsorventes

industriais, membranas e cerdmicas [58,59,60].
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Os poros podem ser classificados como abertos ou fechados, segundo a sua
disponibilidade a um fluido externo. Na Figura 5, podem ser vistos varios tipos de poros
abertos (b, c, d, e, f, g) e fechados (a). Os poros fechados sio inativos quanto ao fluxo de
liquidos e gases, mas exercem influéncia sobre as propriedades mecanicas, a densidade e a
condutividade térmica. Por outro lado, poros como os representados por (b) e (f), sdo
chamados de poros “cegos”, visto que ndo tém abertura em uma das extremidades. Os
poros abertos, os quais podem também estar interconectados, como mostrado na Figura
5(e), recebem classificagéio de acordo com sua forma: cilindricos (f), gargalo de garrafa

(b) e afunilados (d). A rugosidade da superficie (g) também pode ser considerada como
porosidade [65].

Figura 5: Diferentes tipos de poros mostrados no ““corte” de um solido poroso, onde (a):

poros fechados; (b, ¢, d, e, 1, g). poros abertos [65].

A porosidade pode ser uma caracteristica inerente da estrutura cristalina, como no
caso dos zedlitos e dos materiais lamelares. Nestes casos, a porosidade intracristalina
geraimente assume dimensdes moleculares, apresentando arranjos bastante regulares. A
presenca de poros pode resultar, ainda, da consolidagio de pequenas particulas de géis ou
cerdmicas (coalescéncia e sinteriza¢#o), ou da remogdo de elementos da estrutura original.
Este ultimo caso ¢ chamado de subtrativo, uma vez que tem lugar com 2 saida de gases,

durante o aquecimento de um material, ou com a dissolugfo seletiva de componentes de

solidos multifasicos.
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A descricdo quantitativa das estruturas porosas implica a defini¢do de alguns
pardmetros, dentre os quais os mais importantes sio porosidade, drea superficial

especifica ¢ largura de poro [58]:

Porosidade: define-se como sendo a fragdo € entre o volume aparente da amostra, o
qual ¢ atribuido aos poros detectados por um método especifico, e o volume externo
V:

= Vo/V  [equacio 6]

A porosidade, definida desta maneira, pode excluir os poros fechados, uma vez que
alguns métodos, como os de deslocamento de fluidos, sé fornecem informagdes sobre
0s poros abertos.

Area superficial especifica: define-se como sendo a area acessivel da superficie do
solido por unidade de massa. Este valor ¢ dependente do método utilizado, das
condi¢des experimentais e de consideraces a respeito da geometria dos poros.

Largura de poro: define-se com precisio este pardmetro, somente quando a
porosidade ¢ intrinseca da estrutura cristalina. Para outros tipos de poros, portadores
de interconectividade e formas complicadas, assume-se que seja possivel trata-los, de

maneira aproximada, como cilindricos.

A geometria fractal tem sido utilizada como uma ferramenta para descrever

estruturas porosas complexas. Em tais estruturas, a irregularidade da superficie prejudica a

analise, em virtude das aproximagdes envolvidas nos tratamentos de dados provenientes

das técnicas de analise. O uso da geometria fractal busca descri¢des mais realisticas,

levando a expressdes do tipo:

propriedade da superficie o resolugdo da analise ©

onde D ¢ a dimensdo fractal da superficie, obtida fazendo-se estudos com variagio da

resolugdo da técnica (mudando o gas nas medidas de adsor¢io ou o comprimento de onda
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da radiagdo espalhada em experiéncias de espalhamento a baixos dngulos), como veremos

em seguida.

Entre os principais métodos utilizados na caracterizagio de materiais porosos,

destacam-se:

* Microscopias: baseiam-se na observa¢do direta da superficie de materiais porosos,

através de microscopios opticos ou eletronicos;

¢ Espalhamento de radiacfio: baseia-se na existéncia de contrastes eletrdnicos entre

inomogeneidades ao longo de um material (diferentes fases, particulas suspensas em
liguidos ou poros em sélidos). A intensidade espalhada em diferentes angulos {relativos
a radiagdo incidente) guarda informagdes a respeito da geometria e tamanho das
inomogeneidades, alcangando poros abertos e fechados.

Picnometria: envolve o deslocamento de fluidos, levando a um valor de densidade
aparente do solido, definida como a razdo de sua massa pelo volume encapsulado por
um envelope de fluido (que da uma idéia de seu volume). Na auséncia de poros
fechados, e se o fluido segue as rugosidades superficiais em escala atdmica sem sofrer
adsor¢do, o valor de densidade sera muito proximo ao da densidade real (valor que
exclui os poros).

Adsorgiio de gases: varios procedimentos, dentre os quais destacam-se as isotermas de
BET e Langmuir, medem a quantidade de gas adsorvido na superficie de um sélido.
Constroem-se isotermas de adsorgfio, através das quais pode ser calculada a area de
uma monocamada de gis adsorvido sobre o solido. Conhecendo a 4rea da secgdo da
molécula do gas, calcula-se a area superficial assumindo-se uma monocamada [61].
Métodos dependentes da curvatura interfacial: liquidos que ndo molham a
superficie de sélidos (angulo de contato 7/2 < < ) requerem uma pressio positiva

para penetrar através dos poros, representada pela equagio:

r=(2ocos)/(P) [equacdo 7]
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onde ¢ € a tensdo interfacial solido/merciirio e 6 o angulo de contato. A pressio P
‘necessaria ¢ inversamente proporcional ao raio r do poro. Este € o principio da
porosimetria de mercurio, na qual amostras evacuadas e de massa conhecida sdo
acondicionadas em um compartimento preenchido com mercurio {62]. Aplicando-se
incrementos de pressdio verifica-se o volume de liquido que penetra no sélido pela
variagdo do volume do compartimento, registrando-se curvas de volume de Hg por
unidade de massa da amostra, em funciio de didmetro do poro. Assume-se um valor para
o fator ocos0, normalmente utilizado para todas as amostras, apesar de sua natureza e de
possiveis contaminagdes do merctrio, o que pode introduzir erros. Apesar disto a
porosimetria de mercirio € aceita como uma medida padrédo para volume total de poros e

de distribuigdo de largura.

Além dos métodos citados, a literatura ainda descreve outros, baseados em
medidas calorimétricas e espectroscopicas, tais como a ressondncia magnética de '**Xe
[65]. Entretanto, tais métodos tém uma utilizagio mais restrita.

A IUPAC recomenda uma classificagio para as faixas de tamanhos no contexto de
adsorgdo [61]. Assim, tem-se: microporos (< 2 nm);, mesoporos (2 nm - 50 nm) e
macroporos (> 50 nm) [64,65]. Varios autores tém reiterado que tais limites de tamanho
sdo, até certo ponto, artificiais, dado resultarem dos limites das técnicas de caracterizagio.
A despeito disto, tém sido aceitos e empregados dentro da perspectiva da aplicagio

destes materiais.
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CAPITULO 2

Objetivos

Os objetivos desta Tese podem ser divididos em: i) objetivos gerais do Laboratério

de Quimica do Estado Solido; ii) objetivos especificos da Tese.

2.1 Objetivos gerais da Tese

Os objetivos gerais desta Tese referem-se a-

* consolidar experiéncias ja existentes no Grupo, relativas 4 preparagdo e manipulagio de
vidros silicatos e fosfatos e manipulagdo e caracterizagio estrutural aprofundada de
ceramicas e solidos em geral;

* adquirir familiaridade com a utilizagdo de sélidos monoliticos e solidos porosos, que
tém propriedades de desempenho favorecidas, em relagdo aos pos comumente obtidos

nas reagdes de preparagio de sélidos;
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¢ avancar na direcio de obtengdo de matrizes adequadas para preparagdo de
nanoestruturas, que atualmente tém se mostrado particularmente importantes, tanto do

ponto de vista cientifico quanto tecnologico.

2.2 Objetivos especificos da Tese

Os objetivos especificos deste trabalho referem-se a:

® preparar e caracterizar um vidro com composigdo nominal 6L1,0-24Ti0,-39Ca0-
31?205;

® caracterizar sua estrutura e propriedades de comportamento térmico, as quais sdo
importantes no emprego como precursor de objetos cerdmicos;

Para isto, o vidro obtido ser3 submetido a tratamentos térmicos, em temperaturas
intermediarias entre sua temperatura de transiciio vitrea (Ty) e a temperatura de fusio.
Objetivar-se-a, com estes tratamentos, a formagdo de fases cristalinas, as quais serio
caracterizadas por diferentes técnicas, tais como: Difratometria de raios-X,
cspectroscopias Raman e Infravermelho e Ressondncia Magnética Nuclear de solidos
¢ 'P), entre outras.

Além disto, visando 3 preparagdo de cerdmicas porosas, uma das fases cristalinas
formadas sera dissolvida, restando no material um esqueleto poroso de fosfato,
constituido pelas fases insoluveis.

Fazem parte, ainda, dos objetivos deste trabalho: i) planejamento fatorial
fracionario, visando a dar conta do papel das varidveis experimentais de cristalizagdo do
vidro e sua relagio com o tamanho dos poros; ii) caracterizagdo da evolugdo
microestrutural através de microscopia eletrdnica de varredura e de medidas de
porosidade; iii) verificacio das possiveis interagdes da ceramica porosa com polimeros
condutores (no caso, o polipirrol), visando a avaliar sua capacidade como hospedeiro para

NOVOS composItos organo-inorganicos.
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CAPITULO 3

Parte Experimental

3.1-OBTENCAO DOS MATERIAIS

3.1.1-Preparacio do vidro 6Li,0-24Ti0,-39Ca0-31P,0x

O vidro 6L1;0-24Ti0,-39Ca0-31P,0s foi preparado, utilizando-se como matéria-
prima os seguintes reagentes, sem submeté-los a tratamentos para punficagdo: Li,COs:
{Riedel), CaCO: (Riedel), P,Os (Riedel ou Aldrich) e TiO; anatasio (Riedel). Tais
reagentes foram.pesados segundo sua propor¢do no vidro (em mol%), misturados e
triturados em almofariz de porcelana, para uma boa homogeneizagio, e¢ fundidos em
cadinhos de SiO; ou platina, durante 1 h a 1350 °C, em atmosfera ambiente. Durante a
fusdo, o liquido foi agitado manualmente pelo menos duas vezes, para homogeneizacio.

Apos a fusdo, os liquidos foram retirados rapidamente do forno, vertidos sobre moldes de
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grafite e, alguns segundos depois, tendo Ja adquirido certa rigidez, introduzidos em outro
forno para recozimento (annealing) durante 1 h a 630 °C. As quantidades, em cada
experimento, foram de no maximo 30 g, quantidade esta que permitiu o melhor controle

do resfriamento durante o vazamento, minimizando a formag#io de trincas.

3.1.2- Cristalizacio do vidro para preparacio das

vitroceramicas

A cristalizagio dos vidros, visando a preparagdo das ceramicas, foi feita através de
tratamentos térmicos em dois patamares de temperatura por tempos definidos.
Inicialmente, as condices de cristalizagio foram 20 h a 630 °C, elevando-se em seguida
para 720 °C, mantendo-se por 12 h e entio retornando-se 4 temperatura ambiente. Foram
utilizadas nesta etapa corpos, cortados na forma de placas de cerca de lemxlcmx0.lcm.

O esquema do tratamento térmico utilizado é mostrado na Figura 6.

tamperatura
TC

tempo

Figura 6: Esquema do tratamento térmico utilizado na cnistalizagdo dos vidros. (Tx=

temperatura de nucleagio, Tc= temperatura de cristalizagio).
3.1.3- Lixiviacdo das vitroceramicas

A obtencdo das vitrocerimicas porosas foi efetuada por meio da imersio dos

corpos em solugdes de HCI 1 mol/L, em recipientes de polietileno, por 24 h & temperatura
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ambiente. As massas das amostras foram controladas antes e depois do processo de

lixiviagdo (dissolugdo das fases soliveis).

3.1.4-Preparacio dos compdsitos

A preparagdo dos compdsitos cerdmica porosa/polipirrol envolveu duas etapas:
troca idnica com Cu™ e reagdo com o pirrol.

Na troca idnica, utilizaram-se solugdes aquosas de acetato de cobre (IT), em duas
concentragdes diferentes, de acorde com a temperatura do experimento: 0,1 mol/L para
troca iénica & temperatura ambiente e 0,01 mol/L. para troca com aquecimento a 60 °C. As
amostras foram imersas em tais solu¢des durante 24 h e, ao final deste periodo, lavadas
com agua destilada e secas.

Na formagio dos compositos, as amostras, trocadas com cobre, foram
mergulhadas em pirrol, recém destilado a vacuo, nas seguintes condigdes: 24 h a
temperatura ambiente ¢ 30 minutos a aproximadamente 100 °C. Apds este processo,
foram lavadas com etanol seco. Realizou-se paralelamente um ensaio “branco”, isto é,

sem a presenca dos ions Cu®. Na Tabela II apresenta-se um sumario das condig¢bes

utilizadas.

TABELA II' Sumario das condig¢des utilizadas nas experiéncias de preparagio dos

compositos
ENSAIO [Cu*Jmol/L T(troca) T(polimerizagio)
1 0,1 ambiente 100°C
B1* - - 100°C
2 0,01 60°C 100°C
3 0,1 ambiente ambiente
B 3* - - ambiente
| 4 0,01 60°C ambiente
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* os ensaios que contém a letra B correspondem aos “brancos” na preparacio dos

compositos

Na Figura 7, ¢ apresentado um diagrama de blocos contendo todas as etapas de

produgdo dos compositos de polipirrol.

MATERIAIS DE PARTIDA:
Li2C03, Ti02, CﬁCOg, Psz

l MISTURA FUSAO

VIDRO:

TRATAMENTO
TERMICO

VITROCERAMICAS:
LiTiy(POu); E B-Caz(POs),

LIXIVIACAQO

VITROCERAMICA POROSA
LiTiz(PO4);

TROCA
IONICA,REACAO COM
PIRROL

COMPOSITO
CERAMICA POROSA/POLIPIRROL

Figura 7: Esquema basico da produgdo dos compésitos, a partir do vidro precursor.
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* 32-MEDIDAS FiSICAS

Nas medidas fisicas cuja amostragem necessitasse de amostras na forma de pé, as
mesmas foram trituradas em almofariz de agata, coberto com filme plastico, para
minimizar o risco de algum estilhago atingir o rosto. Além disto, é importante neste
processo, bem como em qualquer outra operagdo de laboratorio, o uso de oculos de
seguranca ¢ de mdscara contra pd. Tais cuidados devem ser observados dada a dureza dos

materiais e elevada reatividade, quando o material se encontra sob a forma de po.

3.2.1- Difratometria de Raios-X (DRX)

As medidas de Difratometria de Raios-X, das amostras em po, foram realizadas
num Difratémetro Shimadzu, modelo XD3A, composto de um gonidmetro modelo VG-
108 R e um tubo gerador de raios-X modelo A-40 Cu. Tal fonte faz uso das linhas Cu k-o
(A=1.5418 &), valendo-se de um filtro de niquel. Empregaram-se as seguintes condigdes:
voltagem 35 kV, corrente 25 mA e varredura de 2 °/min, calibrado em 26 com padrio de
silicio. A preparagdo das amostras consistiu na aplicagdo de uma camada compacta do po

sobre um porta-amostra de vidro, utilizando-se uma espatula de ponta chata.

3.2.2- Espectroscopia Infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR)

Utilizou-se para esta medida um espectrofotémetro com Transformada de Fourier
Perkin Elmer 1600 FTIR, na regido de 4000 - 400 cm’, resolugdo de 4 cm™ e métodos de

amastragem em pastilha de KBr ou suspensio em Fluorolube, entre janelas de KBr.

3.2.3- Porosimetria de merciirio

As medidas foram efetuadas utilizando-se um porosimetro de mercirio
Micromeritics 9320 Mercury Poresizer, o qual opera pelo método de intrusido de mercirio

em baixas e altas pressdes. As amostras foram submetidas a esta medida na forma de
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COTpos inteiros, com massas entre 0,5 ¢ 0,8 g As amostras, antes das medidas,

permaneceram durante 24 horas a 100 °C, em estufa.

3.2.4- Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias foram obtidas em um Microscépio MEV JEOL JSM T-300. As
amostras foram metalizadas com carbono e ouro, utilizando uma metalizadora Bal-Tec
MED 020. Na maioria dos casos, utilizaram-se amostras na forma de pequenos corpos
inteiros com superficie plana, para methor obtengdo das imagens. No caso de amostras

utilizadas em po, este foi cuidadosamente depositado sobre fita adesiva na forma de uma

fina camada.

3.2.5- Espectroscopia Raman com resoluciio espacial

Utilizou-se o equipamento Renishaw Raman Imaging Microscope, System 3000,
acoplado a um microscopio éptico com resolugdo de 1,5 um e laser de He-Ne (A = 633
nm). Os espectros foram obtidos com diferentes valores de poténcia: 8, 4, 1.8, 0.7, 0.07
mW de acordo com o intensidade de espalhamento observada para cada regido das
amostras. A amostragem foi feita depositando-se sobre uma lamma de vidro (lamina de

microscopio 6ptico), amostras em pé ou corpos monoliticos.

3.2.6- Anilises Térmicas (DTA e Dilatometria)

Utilizou-se para estas medidas equipamentos Shimadzu DTA 50 e TMA 50, sendo
que para as medidas de DTA foram utilizados cadinhos de alumina e amostras
pulverizadas e taxas de aquecimento de 5°C/min para DTA e 8°C/min para TMA.
Utilizaram-se, para tais medidas, atmosferas de Ar, a uma vazio de 20 mL/min. No estudo
cinético da cristalizagio, as medidas de DTA foram feitas, em duplicata, com taxas de

aquecimento de 5, 6 e 7 °C/min, utilizando amostras na forma de po.
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- 3.2.7- Ressonincia magnética nuclear 3'P

Os espectros de ressondncia magnética nuclear foram obtidos com amostras
solidas pulverizadas, em um aparelho Bruker AC 300/P, campo magnético de 7,05 T, com
rotagdo em angulo magico, a uma freqiiéncia de 121 MHz, tempo de aquisicdo 0,114 s,
tempo de relaxagdo de 2,0 s, utilizando-se H;PQ, 85 % como padrdo interno. Todas as

medidas foram realizadas 4 temperatura ambiente.

'3.3- Planejamento Fatorial Fracionario aplicado a etapa

de cristalizacdo do vidro

As variaveis do tratamento térmico, tempe e temperatura, foram objeto de um
estudo quimiométrico utilizando Planejamento Fatorial Fracionario 2*', a fim de
estabelecer as relagdes existentes entre tais variaveis e propriedades (respostas), tais
como, as fases cristalinas e o didmetro médio dos poros. Para isto, admitiu-se que na etapa
de lixiviagdo a dissolugio da fase soluvel seria completa, havendo, portanto, uma relagio
quase univoca entre 0 tamanho dos cristais sokiveis e tamanho dos poros formados. A
escolha dos valores foi baseada em estudos prévios, por nés realizados, e informagdes da
literatura [51-62].

Serdo apresentadas nesta segdo alguns conceitos basicos, relativos a aplica¢do
deste tipo de planejamento experimental, com o intuito de esclarecer o planejamento
proposto. Na Tabela III, sdo apresentados os valores selecionados para as variaveis

empregadas.
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-TABELAIII: Fatores e niveis utilizados no planejamento fatorial fracionério.

Fator Nivel (-) Nivel (+)
Tw: temp. nucleacio 610 °C 650 °C
AT: intervalo entre as
temperaturas de nucleagio e 75°C 125°C
cristalizacdo
tw: tempo nucleagio 10h 20 h
tc: tempo crescimento 5h 15h

Apos a escolha das variaveis a serem estudadas e dos valores a serem utilizados, 0s
ensaios foram planejados por combinagdes destes valores (ou niveis). Os planejamentos
fatoriais completos implicam a realizagio de um niimero de m" ensaios, onde m € o
numero de valores utilizados para cada variivel e n é o0 nimero de vanaveis estudadas.
Planejamentos fatoriais fracionarios m™" possibilitam o estudo de uma quantidade maior
de variaveis com um niimero menor de ensaios e sio, geralmente, aplicados a triagem de
variaveis (verificagdio de quais varidveis efetivamente tem efeito sobre uma dada resposta).
Portanto, nosso objetivo foi avaliar as possibilidades do controle da porosidade, mediante
o controle, to-somente, das varidveis do tratamento de cristalizagdo do vidro. A Tabela

IV lista as combinag3es dos valores utilizados em cada ensaio.

TABELA IV:  Planejamento  experimental 2*' para o  sistema
6]_.120 . 24T102 39Ca0.31 P205.

ENSAIO Tx(°C) Te(°C) tn () te(h)
1 (1610 (-)685 ()10 ()5

2 {+)650 (5725 ()10 (015

3 (-)610 (H)735 (-110 (H13

4 (+)650 775 ()10 ()5

5 (-)610 (-)685 ()20 (H)135
.6 (+)650 (-1)725 (+)20 ()5
7 (-)610 (+)735 (+)20 {-)3

8 (+)650 (+)775 (+)20 (H13
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A combinagdo dos valores para cada experimento foi delineada a partir da seguinte
regra: nas trés primeiras colunas, os niveis alto (+) e baixo (-), alternam-se 1 a 1,2 a 2 e 4
a 4, respectivamente. Na quarta coluna, o sinal do nivel é dado pela multiplicacdo dos
sinais das trés colunas anteriores. O tratamento estatistico foi descrito por Bruns e col.

[70] e tem sido aplicado com sucesso no estudo de materiais.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussdio

4.1- Estudo da matriz vitrea

Nesta se¢do, serdo apresentados e discutidos os resultados provenientes das diversas
técnicas  de caracterizagdo, utilizadas no estudo da estrutura do vidro
6Li,0.24Ti0,.39Ca0.31P,0s. O uso das referidas técnicas visou a conhecer as ordens a
longas, médias e curtas distancias, bem como propriedades importantes do comportamento
térmico do vidro, principalmente aquelas relacionadas com a habilidade de separagdo de fases
cristalinas. Dentro da familia dos vidros fosfatos, tal composigdo permite obter um vidro de
coloragdo lilas transparente, devido 4 redugdo de pequena fragdo dos ions Ti™* para Ti™,
durante o processo de fusdo [54]. Vale destacar que as amostras vitreas, resultantes dos
processos de fusdo e resfriamento, nio perdem massa quando imersas em agua, por periodos

de tempo superiores a 48 h.
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' 4.1.1-Difratometria de raios-X

A estrutura dos vidros nio apresenta periodicidade a médias e longas distincias. Em
virtude disto, a técnica de difratometria de rajos-X mostra-se especialmente adequada,
indicando se um material pode ser classificado como ndo-cristalino. A Figura 8 mostra o
difratograma de raios-X, medido a temperatura ambiente, para o material resfriado, apos a
fusdo e o recozimento. Qs halos observados, centrados em 20 = 9° e 24°, bem como a

auséncia de picos finos associados as reflexdes, revelam tratar-se de um material ndo-cristalino,

ou seja, sem ordem a médias e longas distancias.
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Figura 8: Difratograma de raios-X do vidro 6Li,0.24Ti0,.39Ca0 3 1P,0s.

4.1.2-Espectroscopia Infravermelho

Como ja fora descrito na Introdugdo desta Tese, o uso das espectroscopias
vibracionais, no estudo estrutural dos vidros fosfatos, permite identificar 0 tipo de rede:
tridimensional, bidimensional, unidades ciclicas etc. [20]). Tais estudos focalizam composi¢des
binarias, ternarias, quaternarias, ou ainda, de ordens superiores, segundo a perspectiva da

cultura a respeito de fosfatos condensados e da influéncia de diversos elementos quimicos,
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sobre a estrutura destes sistemas [16,18].

O espectro infravermelho, obtido na faixa de 4000-400 em’, apresenta duas regides
distintas. A regido de 4000 cm? a 1400 o (Figura 9) guarda informagées relativas &
presenga de agua. Tais informacdes sio relevantes, dado que os vidros fosfatos, em principio,
apresentam forte cariter higroscépico. Da interagio com a dgua pode resultar a fragmentagio
das cadeias do vidro, através da hidrolise das ligaces P-O-P, com a formagio de terminagdes

P-OH [71]. Pode, alternativamente, ocorrer protonacao dos oxigénios, ligados ao ion alcalino,

de acordo com os €squemas apresentados abaixo:

H,O
VAN PeQeP ool — A P-OH + HO-P ooaoe

H,O
AN P-OTLT —— AL P-OH

m.'
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Figura 9: Espectro infravermelho, na regido de 4000-1400 om’ para o vidro
6Li,0.24Ti0,.39Ca0 3 1P,0s, obtido em suspensio em Fluorolube,

Nesta regido espectral, utilizou-se a amostragem em Fluorolube, que permite observar
uma janela na faixa de 4000-14300 em”, como se pode verificar na Figura 9. Nota-se que as
bandas caracteristicas da agua, nas regides de estiramentos O-H, 3440 - 3600 cm™, bem como
na regido de deformagdo angular OH,, em ~1620 cm’, apresentam intensidades bastante
reduzidas. Adicionalmente, mostram-se muito fracas, na regido de 2400-2500 cm’, as bandas
relacionadas com as terminagdes P-OH, resultantes da possivel hidrolise das cadeias [72]. Estes
resultados evidenciam, indiretamente, a presenca do titinio na estrutura, conferindo uma
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 resisténcia superior ao ataque da agua, uma vez que.vidros fosfatos binarios, contendo metais
alcalinos ou alcalinos-terrosos, apresentam sempre um forte carater higroscopico. Resultado
semelhante, relativo a resisténcia ao ataque da agua, foi observado por Aranha e col. em vidros
fosfatos, contendo quantidades crescentes de Nb,O;s [33,34a,34b]. Para tais sistemas, atribuiu-
se o ganho, em estabilidade frente 3 agua, a incorporagio do Nb,Os i estrutura das cadeias,
produzindo cadeias mistas do tipo  (~O-P-O-Nb-O-P-O~) até redes constituidas,

predominantemente, por unidades contendo niébio, ou seja, (~O-Nb-O-Nb-O-Nb-O~).
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Figura 10: Espectro infravermelho em pastiha de KBr opara o vidro
6Li;0.24Ti0,.39Ca0.31P,04

O conjunto de bandas sobrepostas no intervalo espectral de 1300 cm™ até 800 cm’!
Figura 10, é caracterizado por sua largura e pela baixa resolugdo dos minimos, situados em
1116 em”, 1056 cm™, 982 cm™ ¢ 942 cm™, além de um ombro em 744 cm’ . Observa-se, em
554 em™, uma banda de intensidade média, com um ombro em 640 cm’ . A presenca de tais
bandas nas regides espectrais, tipicas de diversos tipos de grupamentos fosfatos, permite
mferencnas sobre o tipo de cadeia [20- -22]. A banda em 1116 cm™ poderia, a principio, ser
atribuida ao estiramento simétrico dos grupamentos intracadeia PO,". Todavia, ndo se verifica
a presenca de nenhuma banda‘ Que possa ser atribuida aos estiramentos assimétricos de tais
grupamentos, na regido de 1260 cm’ [20], que sdo comumente observados, para vidros
.fosfatos. Alternativamente, a banda em 1116 cm™ pode ser atribuida ao estiramento
assimétrico dos grupamentos terminais PO;”. Tais terminagdes podem ter a banda em 1056

cm’! como relacionada aos estiramentos simétricos. Estas conjecturas s&o possiveis, uma
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vez que'as vibragdes citadas, terminais e intracadeia, sdo sensiveis & quantidade dos cations
modificadores [73,74]. A obtengdio dos espectros vibracionais de amostras contendo
quantidades variaveis de modificadores, permite interpretacdes mais seguras, para as
ocorréncias observadas nos espectros. A principio, as absorges em 942 cm™ e em 744 o’
podem ser atribuidas, respectivamente, aos modos assimétrico e simétrico das pontes P-Q-P,
presentes nas cadeias do vidro. Estas tentativas de atribuicdo estdo respaidadas em estudos
relativos a espectros no infravermelho e Raman, de vidros Ca0.P,0Os, com diferentes razdes
entre seus componentes, efetuados por Bertoluzza e col. [73,74]. Tais espectros mostraram
bandas largas, porém com boa resolucdo, o que possibilitou atribuicdes bastante seguras,
associando-as a cadeias de metafosfatos, Observaram-se, em 1270 cm™, bandas atribuidas aos
estiramentos assimétrico PO;’, as quais sofreram alargamento e diminui¢fio de intensidade, em
fun¢do do aumento na quantidade de CaO. Nesta mesma diregdo, a banda em 1020 cm’’,
atribuida ao estiramento simétrico das terminagdes PO5”, torna-se mais intensa e se desloca
para 1040 cm™. O comportamento de tais bandas, permitiu inferir o decréscimo de tamanho
das cadeias, como conseqiiéncia do aumento na quantidade de Ca0, na composi¢do do vidro.
O espectro mostrado na Figura 10 apresenta semelhangas, em relagdo aos espectros
tipicos de metafosfatos descritos por Bertoluzza. Tais semelhancas referem-se as bandas, por
nds observadas, em 1056 cm™, 942 cm™ e em 744 cm’ Apesar das semelhangas observadas,
ndo podemos afirmar, com total seguranca, que estamos frente a cadeias simples do tipo
metafosfato. O perfil do conjunto de bandas situado de 1300 cm™ a 800 cm™, bem como a
largura e falta de definigio, aliadas ao ganho de durabilidade quimica, sugerem a presenga de
titdnio na estrutura das cadeias, a semelhanga da descrigdo feita por Alves e Aranha para vidros
fosfatos contendo Nb,Os [33,34]. Neste sentido, consideramos que a espectroscopia Raman
pode contribuir para que sejam feitas atribui¢des mais seguras, devido a complementaridade
com a técnica de infravermelho, bem como a predomindncia, na literatura, de grande

quantidade de estudos, relativos a vidros fosfatos contendo titdnio, envolvendo esta técnica.
4.1.3-Espectroscopia Raman

Complementando as informagdes obtidas pela espectroscopia infravermelho (se¢do
4.1), a espectroscopia Raman pode auxiliar a estabelecer qual o papel do titanio na estrutura.
O espectro Raman do vidro 6Li,0.24TiO,.39Ca0.3 1P,0s é mostrado na Figura 11. Na regido

de 1300-600 cm’’, observa-se um conjunto de bandas, do qual fazem parte; i) uma banda larga
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-efraca, em 1166 cm’; i) uma banda tambeém larga, porém mais forte, em 920 cm’, mostrando

ombros em 1030 cm™ e 982 cm™! e iii) duas bandas, de intensidades médias, centradas em 754

em” e 642 cm™

Intensidade (u.a.)

i 1 ! 1 L i | 1 1 'l !
200 400 600 800 1000 1200

N® de Onda (cm™)

Figura 11- Espectro Raman do vidro 6L1,0.24Ti0,.39Ca0.31P,0;

Para determinar o papel do TiO,, partimos da hipotese de que apenas o P,0s esteja
atuando como formador. Um exemplo de cadeias com predominio de P-O-P foi descrito por
Pemberton e col. [75], ao estudar os aspectos da modificagdo estrutural de vidros fosfatos
contendo razdes R=[CaOQ]/[P,0s] desde 1,20 até 1,75, chegando &s mesmas conclusdes
apresentadas por Bertoluzza [73,74]. Pemberton identificou, ainda, estruturas formadas por
cadeias lineares, do tipo metafosfato, evidenciadas por bandas finas, nas regides de 700 cm™' e
900 cm™!, respectivamente, atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétrico das ligagGes P-
0-P. Além disso, ficou evidente a presenca de grupamentos PO, intracadeia, mediante a
observacio de bandas em 1175 cm’! e 1270 cm™, associadas, respectivamente, aos
estiramentos simétrico e assimétrico, além das terminagdes das cadeias, PO:”, atribuidas em
1050 cm™.

O espectro Raman do vidro 6Li,0.24Ti0,.39Ca0.31P,0;, Figura 11, ndo é consistente

com tal hipétese, aceita para sistemas binarios ou ternarios, contendo apenas oxidos de

UNRICAan» ,
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metais alcalinos e alcalinos-terrosos. Os espectros Raman destes sistemas com menor grau de
complexidade (por exemplo, contendo apenas um formador ¢ um modificador) tém, inclusive,
perfis muito peculiares, como pode ser verificado nos referidos trabalhos [73-77]. O espectro
‘mostrado na Figura 11 apresenta larguras de banda pronunciadas, bem como baixas
resolucdes, posigcdes e razdes de intensidades das bandas, que, comparados aos de Pemberton,
sugerem que estamos frente a uma estrutura mais complexa. | |

O papel do 6xido de titinio, na estrutura de vidros N2a;0.TiO,.P,0s, foi estudado por
Krimi e col., através de Espectroscopia Raman, enfocando aspectos de sua evolugdo estrutural,
huma ampla faixa de concentragio de TiQ, [30]. O espectro tipico de uma amostra desprovida
de TiO,, como por exemplo 57Na;0.43P,0s, revela a predominincia de cadeias metafosfato,
com caracteristicas semelhantes as descritas por Pemberton e col, ja citadas. Por outro lado,
1o espectro de um vidro do tipo 46N2,0.23Ti0,.31P,0s (semelhante a composigio preparada
neste Tese) podem ser observadas bandas bastante largas em 1155 em’, 1028 cm™, 908 om
733 em™? e 640 cm’! . Confirmou-se a presenga de grupos PO, intracadeia, através da banda
em 1155 cm™ (estiramento simétrico) e de grupos PO;* terminais, evidenciada pela banda em
1028 ecm™. Abaixo de 1000 cm™, observa-se uma situagdio diferente, em relagdo is amostras
que ndo continham o titdnio. Embora as bandas a 908 cm’™, 733 cm™ e 640 cm™ estejam nas
regides em que sdo esperadas as vibragBes associadas as pontes P-O-P, a existéncia de duas
bandas, em 733 cm" e 640 cm”, sugere que pode existir um segundo tipo de grupamento
formando cadeias, que pode ser composto por unidades titdnio-oxigénio. Baseando-se em
medidas de EXAFS, Krimi sugeriu que, em tais sistemas vitreos, existiiam entidades
.octaédricas TiQs, apresentando diversos graus de distor¢do, com estiramentos Ti-O em 740

cm” e 640 cm™ e, conjuntamente, entidades piramidais TiOs com estiramento Ti-O em 900

em™?,

Observa-se, no espectro mostrado na Figura 11, um perfil semelhante ao apresentado
por Krimi, para amostras do tipo 46Na,0.23Ti0Q,;.31P,0s. A presenca do titdnio na estrutura
das cadeias pode, de fato, levar ao surgimento de redes mistas formadas por pontes P-O-Ti e,
dependendo da quantidade de titanio, de redes [Ti-O-Ti-O-Ti] {78]. Nas atribuigdes de Krimi,
porém, chama a atengfio a proposi¢io de um deslocamento, de cerca de 200 cm™, das bandas
Ti-O, em virtude da simples mudanga no numero de coordenagio das entidades Ti-O,. Fato
semelhante fora constatado anteriormente por Sakka e col., estudando os espectros Raman de
vidros K20.TiO; e Cs;0.TiO; [79]. O referido estudo envolveu a investigagdo de relagoes
existentes entre o numero de oxigénios coordenados ao redor dos ions Ti*', o comprimento da

ligagdo Ti-O e o mimero de onda, observado nos espectros. Foram obtidos por Sakka,
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espectros de cristais, com estruturas cristalina ¢ molecular bem determinadas, tais como

Ba,Ti0,, Li,TiO;, TiQ,, os quais apresentam poliedros TiO, (4<n<6), com distincias Ti-O

" variando de 1.5 & a 1.9 A. Em tais sistemas, foram observadas as vibragdes Ti-O nos seguintes

nimeros de onda: i) 600 cm™ para octaedros TiO, (Ti-O = 1.923); ii) 750 em™ para octaedros

com altos graus de distorcio (diferengas de 0.3-0.6A na distancia de ligagdo, em relagio aos
octaedros ndo distorcidos); iii) 950 cm™ para pirdmides de base quadrada TiO;s (Ti-O = 1.574).
No caso dos vidros K»0.TiQ, e Cs20.TiO,, os espectros Raman, juntamente com estudos de
distribui¢do radial, por espectroscopia de raios-X, mostraram a presenca de poliedros
semelhantes aqueles presentes nos referidos cristais.

Considerando todos os aspectos arrolados, propomos que, para o vidro aqui estudado,

- a3 bandas observadas em 1166 cm™ e 1033 om! podem ser atribuidas, respectivamente, os

estiramentos simétricos dos grupamentos PO, ¢ PO;”. As bandas abaixo de 1000 cm™ podem
estar relacionadas com a presenca de poliedros contendo titanio e oxigénio, tanto em
coordenagdo 6 (654 cm™), como em coordenagio 5 (987 cm™), sem descartar, contudo, a
existéncia de pontes P-O-P e/ou P-O-Tij (754 em™). Embora Krimi atribua a banda em 750 cm’
' a octaedros TiOs distorcidos [30], a presenca de absorgdes de grupos PO, intracadeia, salvo
melhor juizo, indica que as cadeias envolvem a participagio de atomos de fosforo. Desta
maneira, consideramos que a banda em 750 cm’, que & bastante larga, pode estar relacionada
com pontes P-O-P e/ou P-O-Ti, existentes em certas regides das cadeias. Sugerimos, portanto,
a coexisténcia de poliedros titdnio-oxigénio e unidades de fosfatos condensados nas cadeias do
vidro, conferindo maior estabilidade frente 2 agua, em comparagdo com vidros metafosfatos.
Finalmente, visando a confirmar a perturbagio estrutural causada pela presenca do
TiO,, preparou-se uma composi¢io contendo, em lugar deste ultimo, porcentagens
comparaveis de ZrO,, que ndo possui a propriedade de atuar como formador de rede, obtendo-
se a seguinte composicio: 4Li,0. 16Zr0,.39Ca0.43P,0s. A Figura 12 mostra o espectro
Raman obtido para tal sistema, no qual podemos observar uma banda estreita e bastante
intensa em 1167 em”| que pode ser atribuida ao estiramento simétrico dos grupamentos PO,
intracadeia..Adiciona]mente, podemos associar a banda em 701 em’, a0 estiramento simétrico
das pontes P-O-P. A banda em 1262 cm corresponde ao estiramento assimétrico dos

rupamentos PO;" e, a banda em 1025 cm™, a0 estiramento simétrico das terminagdes PO,
grup
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Figura 12: Espectro Raman do vidro 4Li,0.16Zr0,.39Ca0.43P,0s

Tal espectro apresenta um perfil tipico de espectros de metafosfatos, mostrando que,
quando o oxido do metal (IV) ndo participa, em grande extensio, da formag3o da estrutura das
cadeias, o esqueleto metafosfato é predominante. Adicionalmente, vale destacar que o vidro

contendo ZrQ, apresenta um forte carater higroscopico.

4.1.4- Analises térmicas

Os meétodos de analise térmica, especialmente DTA, DSC, TGA e dilatometria, sdo
- amplamente aplicados & caracterizagdo das matérias-primas de fabricacio de vidros, a
caracterizagdo dos materiais vitreos e ao estudo do processo de fusdo [80,81]. Além de
permitir obter informagdes Uteis no estudo dos processos de transformagio estrutural,
fornecem, adicionalmente, dados termodinimicos e dados relativos as temperaturas
caracteristicas. As referidas temperaturas caracteristicas relacionam-se com os valores de
viscosidade, nos quais tém lugar os fendmenos de relaxacfio estrutural, cristalizagdo e fusdo,
importantes no comportamento de vidros [80]. Todavia, os valores de temperatura a que se
tem acesso a partir de tais métodos dependem das condiges experimentais, tais como taxa de

aquecimento e, portanto, a interpretagio e descricio dos resultados devem ser feitas
cuidadosamente.
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A Figura 13 mostra a curva de DTA para o vidro 6Li;0.24Ti0,.39Ca0.31P,0;, na
qual observam-se as seguintes temperaturas caracteristicas: T=599°C, T;=706-734°C ¢ T
- 825°C. Comparados com os dados de T, descritos na literatura, situados entre 570°C a 590°
- [52-62], existem discrepéncias, que podem ser atribuidas as diferentes historias térmicas das
amostras. Observa-se, ainda, a presenga de dois picos exotérmicos, na regido de 650-770°C,

atribuidos a possivel cristalizagdo de duas fases cristalinas distintas.

15 |-

10 4= T, ~

'15-.I.1].|.I.I;I.l_.l
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Figura 13: Curva de DTA do vidro 6Li,0.24Ti0,.39Ca0.31P,0;s, obtida com taxa de

aquecimento de 10 °C/min

A anilise dilatométrica permitiu medir o valor da T,, além de calcular o coeficiente de

expansdo térmica [82]. Mediu-se, deste modo uma T, de 590°C, que foi utilizada nos estudos
de cristalizagdo. O coeficiente de expansdo térmica, obtido por meio destas curvas foi de
18,3X10° °C™', que est4 dentro do intervalo caracteristico para vidros fosfatos com grandes
quantidades de modificadores. Tais valores sdo comparaveis aqueles obtidos por Aranha e col.,
para vidros da familia P,Os.PbO Nb,05.K,0, o0s quais situaram-se na faixa de 11,9-23,1X1 0®
°C' [33, 34]. A tendéncia do coeficiente de expansdo térmica é aumentar, em fungfio de
quantidades crescentes de modificadores de rede, como efeito da quebra das cadeiés, tornando

a estrutura menos coesa.
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4.2- Estudo cinético da cristalizacio do vidro

6Li,0.24Ti0,.39Ca0.31P,05

Empregando o método proposto por Kissinger [42] e modificado por Augis e Bennet
[43], descritos na Introdugdo, elaborou-se um estudo, visando a melhor compreender o
processo de cristalizagdo do vidro estudado. A cinética de cristalizacdo foi estudada mediante
a obtengdo de dados de DTA, utilizando-se diferentes taxas de aquecimento: 5, 6 e 7°C/min.
Observou-se, nos trés casos, a presenga de dois picos de cristalizagio parcialmente
sobrepostos, como mostra o trago azul na Figura 14. Considerando este aspecto, foi feita a
deconvolugdo dos picos, como apresentado pelo trago vermelho, onde se vé claramente que os
mesmos podem ser separados. Na Figura 15 sdo mostradas os resultados das deconvolugdes

dos picos 1 e 2, utilizando o fitting duplo gaussiano, considerando as trés taxas de

aquecimento utilizadas.
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Figura 14: Resultado tipico da deconvolugao utilizando o fitting duplo gaussiano, utilizando,
como exemplo, a curva obtida com 6°C/min. No grafico, o trago azul representa a curva
original, os tragcos verdes sdo as curvas gaussianas, determinadas na deconvolugdo, cuja

sobreposigao resulta no trago vermelho.
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Figura 15: Deslocamentos dos picos de cristalizagdo, em fungdo da taxa de aquecimento,

sendo trago azul: 5 °C/min, trago vermelho: 6 °C/min e trago verde: 7 °C/min.

Os procedimentos, que permitem ter acesso aos dados cinéticos, foram descritos por
Poulain [83], Matecki [84] e Barbieri [85]. Considera-se, inicialmente, que as areas sob os
picos de cristalizagao relacionam-se com as fragdes de volume cristalizadas. A razio, portanto,
entre a area do pico, truncado até uma determinada temperatura, e a area total sob o pico, é
igual a fragdo de volume cristalizada, até a temperatura de truncamento. Para as curvas,
obtidas com diferentes taxas de aquecimento, devem ser tomadas as mesmas temperaturas de
truncamento, localizadas proximas aos maximos dos picos. A condigdo, segundo a qual as
temperaturas de truncamento devem ser as mesmas, para as diferentes taxas de aquecimento,
impde-se, a fim de que o tratamento possa ser considerado como isotérmico. Recomenda-se,
na realidade, o termo pseudo-isotérmico. Assim, podem ser obtidos os graficos de Ozawa e de
Kissinger (segao 1.4), para os calculos do indice de Avrami e da energia de ativacdo. Nas
Tabelas VA e VB, temos as fragdes calculadas, para os dois picos, pela razio entre as areas

parcial e total, e as temperaturas utilizadas para o truncamento das curvas.
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TABELA VA: Fragbes cristalizadas X para o Pico 1

Temperatura (C) a*=35 C/min a=6 C/min o=7 C/min
700 0.3650 0.3014 0.2393
705 0.4877 0.4029 0.3509
709 0.5707 0.5113 0.4331
712 0.6506 0.5760 0.4986
T maximo (T/K) 432.83 43585 438.67
TABELA VB: Fra¢des cristalizadas X para o Pico 2:
Temperatura (C) a=5 C/min a=6 C/min a=7 C/min
737 0.5027 0.3504 0.2042
741 0.6478 0.5205 0.3646
746 0.8259 0.6868 0.5521
750 0.9050 0.8228 0.7280
T maximo (T/K) 464.59 468.02 471.62
*: taxa de aquecimento utilizada na medida de DTA
Pico 1 . C=700 15- s (=737
. s H=7#1
0,25 A 4 |=746
v 104 v B=750
0,00
0,5+
E 0,25 -4
- 1 ; 0,64
— ' n=1.7¢
£ 050+ z
E f 0.5 n=231
0,75 =176 £
1,00 =130 "0 246
J
1,25 154 n=3.30
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Figura 16: Graficos de In[-In(1-x)] vs. In ¢« para os picos 1 e 2, mostrando os valores obtidos

para os indices de Avrama.

43




4. Resultados e Discussio

Como ja fora comentado, o indice de Avrami relaciona-se com o mecanismo e a
morfologia da cristalizagio, variando de 1 a 4, para processos controlados por interface, e de
.0,5 a 2.5, para processos controlados por difusdo. Entretanto, o uso da Tabela I s6 pode ser
feito com seguranga, conjuntamente com informagGes complementares, sobre o processo
estudado. Para o sistema estudado, existem fortes indicag3es experimentais de que a separago
de fase ocorre segundo um processo de decomposicio espinoidal, como discutiremos abaixo.

O tipo de morfologia predominante, na decomposigdo espinoidal, é constituido por
estruturas $inuosas e interconectadas. Todavia, outros processos, nos quais particulas
independentes podem coalescer, também podem resultar em estruturas com grandes
conectividades. A microestrutura resultante da decomposigiio espinoidal, entretanto, € tnica,
10 que se refere a uniformidade de tamanho e distribui¢io. Deve ser mehcionado, ainda, que
* nos casos de coalescéncia, mesmo em seus estagios finais, geralmente observam-se algumas
estruturas tipo pescogo [1]. As micrografias mostradas na Figura 28(b) (se¢do 4.2) revelam
tais aspectos, caracteristicos da decomposicio espinoidal.

A evidéncia morfologica auxilia a interpretagio do indice de Avrami, Figura 16(a) e
16(b), dado permitir-nos discriminar entre processos controlados por fatores interfaciais ou
difusionais. Apesar disto, nota-se pela Tabela I, que, para processos controlados por interface,
tais valores ocorrem, geralmente, entre 3 e 4. Tal fato sugere que os valores entre 1 ¢ 2.5,
obtidos nesta Tese, relacionam-se com processos controlados por difusdo. Para o pico 1,
obteve-se um indice de Avrami de 1,3010,14, Figura 16(a), que, segundo a Tabela I, pode
estar associado com o alargamento de longos cilindros, ou seja microestruturas com formas
cilindricas com didmetros crescentes. Para 0 pico 2, o valor resultante foi de 2,4410,60.
Sugerimos, em virtude deste pico estar relacionado com a separagdo de uma segunda fase, uma
interpretagdo alternativa. Pode-se cogitar que, neste caso, a presenga dos nicleos da fase
'cristallina correspondente ao pico 1, induz um processo de nucleago heterogénea, com a
~segunda fase separando-se, ao longo da morfologia da fase pré-existente.

Perng, aplicando um método semelhante, no estudo da cristalizagio de um vidro
Ca0.P,0s, verificou mudangas no mecanismo de cristalizagio, mediante adi¢des progressivas
de TiO, [87]. Seus resultados mostraram que, com a adigdo do TiO,, o mecanismo de
cristalizagdo muda de cristalizagio na superficie, controlada por interface, para cristalizacdo
em todo o volume, controlada por difusdo. Tal efeito ilustra o papel do TiO;, como agente
nucleador, ‘para vidros fosfatos, sugerindo que o titanio participa da formacio de fases
cristalinas pouco “soluveis” no ambiente vitreo. As conclusdes de Perng nos sugerem que, em

n0sso caso, a fase cristalina correspondente a0 pico 1 trata-se de uma fase rica em titénio.
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Para a determinagio das energias de ativagdo de cristalizagdo, utilizamos as equagdes 3
e 4, que originam os graficos de Kissinger modificados por Augis ¢ Bennet [43], mostrados
nas Figuras 17(a) e (b). Para cada pico, calcularam-se, através de regressdo linear, as
inclinacdes dos graficos, as quais foram multiplicadas pela constante dos gases, 8,314 JK'mol’
! fornecendo as energias de ativagdo, uma vez que tais inclinagdes sdo dadas por E/RTp. Em

seguida, calcularam-se as médias dos dois valores obtidos.
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Figura 17: Curvas de Kissinger-Augis-Bennet para os dois picos {ln a vs. 1000/T,} e {in
(T et vs. 1000/T,} para o calculo da energia de ativagdo, sendo, para cada pico: E.l:
inclinagio da reta In o vs. 1000/T,; E,2: inclinagdo da reta In (T,,Z/a) vs. 1000/T,

E.. média aritmética entre E.] ¢ E,2.
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TABELA VI: Energias de ativagiio para cristalizagdo pelo método de Kissinger-Augis-Bennet

PICO 1 PICO 2
E.1(kJ/mol) 90,88 87,14
E.2(kJ/mol) 83,64 79,36
E.(kJ/mol) 87,2615,12 83,2515,5

As energias de ativa¢io aparentes, mostradas na TABELA VI, sdo comparaveis as
citadas por Branda para sistemas Na;O.P,Os [88]. No entanto, tais valores sio pequenos, se
comparados aos obtidos por Abe para vidros CaQ.P,0s, os quais foram da ordem de 110
keal/mol (comparaveis as energias das ligagdes P-O-P) [45]. Abe aplicou uma metodologia
baseada, na teoria de Jonhson-Mehl-Avrami, porém suas observagdes foram feitas através de
microscopia eletronica, a altas temperaturas. Q significado fisico da energia de ativagio, para a
cristalizagdo de um vidro, numa série de amostras de composigdes semelhantes normalmente,

esta associado a estabilidade quanto a devitrificagdo, possibilitando a definicio de ajustes de

composicio.
4.3- Obtenciio e caracterizaciio das vitrocerimicas

4.3.1 - Preparacio das vitrocerimicas

As vitroceramicas foram preparadas através do tratamento térmico dos vidros, para
separagdo das fases cristalinas. Com relagio & cristalizagdio, tratamentos em dois estagios,
semelhantes aos aqui empregados, sfo possiveis apenas quando o sistema apresenta
velocidades bem separadas de nucleagfio e crescimento [1]. Em nossos estudos preliminares,
confirmamos tais condigdes, as quais também foram observadas por Abe, para sistemas
semelhantes [51-62].

A presenca de picos no difratograma de raios-X, mostrado na Figura 18(a), evidencia a
formagdo, apds o tratamento térmico, de fases cristalinas, a partit do vidro. Dados de
difratometria, referentes a materiais semelhantes [51-62], e os dados contidos no JCPDS
[89,90], possibilitaram identificar a presenga de LiTio(PO4); e B-Cax(PO4),, como fases
majoritarias, e TiO, em quantidades reduzidas, porém detectaveis. Dada a cautela necessaria

a atribuicdo das reflexdes observadas nos difratogramas de raios-X de sistemas multifasicos,
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sintetizamos a fase P-Ca;(PO.);, segundo o método descrito por Aza e col. [95,96] e
obtivemos seu difratograma de raios-X, mostrado na Figura 18(b). As reflexdes mais intensas,
observadas em 20 = 27,8°, 31° e 34,3°, correspondem as distincias interplanares listadas no
JCPDS [90], a saber: 3,21A, 2,88A e 2,61A. Podemos, através da comparagio dos
difratogramas na Figura 20 (a) e (b), verificar que as trés reflexdes mais intensas observadas

em 18(b) coincidem com aquelas atribuidas, em 18(a), ao B-Caz(PO,),.

o m= LiTi,(PO,),
o o= B-CaFO)),
o +=Ti0Q, (anatasio)
o
« o
2
o (b)
®
o u
@
|
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= =
- o}
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Figura 18: Difratogramas de raios-X sendo (a): vitrocerdmica resultante do tratamento térmico
do vidro 6L1;0.24Ti0,.39Ca0.31P;05; (b): amostra de B-Cas(PQ,); sistetizada para

comparagao .

A fase LiTi»(PO.); pertence a uma familia de compostos, dos quais os mais estudados
continha_lm sadio, conhecidos como compostos tipo NASICON [91] (NasZr,Si;PO,, -Na’
Superionic Conductors). A estrutura desta familia de cristais compde-se de tetraedros POy,
que compartilham os oxigénios de seus vértices com octaedros TiOs, como pode ser verificado
na Figura 19. Cada octaedro divide seus vértices com seis tetraedros e, cada um destes, com
quatro octaedros. Forma-se uma rede tridimensional, a qual apresenta cinco tipos de
intersticios, por grupamento formula, pertencentes a trés tipos distintos de simetriaz M’

(geometria ocaédrica), ocupado pelo cation M'; M’ (geometria prismatica), praticamente
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Cme | ~ 2 ' s . - N I . -
nao ocupado e trés M- (geometria octaedrica). Como existe mais de um sitio disponivel para

acomodar os cations alcalinos, forma-se uma estrutura tridimensional de canais, que possibilita

a condugio idnica.

Figura 19: Esquema da estrutura das fases cristalinas genéricas do tipo NASICON, contendo,

no caso, ZrQOs, como exemplo de octaedros M™Q,
Considerando-se as fases cristalinas majoritarias, ou seja, LiTi»(PO,); e B-

Ca3(POy)s, as quantidades relativas dos componentes do vidro possuem uma estequiometria tal

que, ao final do processo de cristalizagdo, as referidas fases cristalinas formam-se na razio

12:13 ou 1:1,1:
39Ca0 + 13 P05 — 13 B-Ca;;(PO4)2 (1m01=38765g)

6 L0 + 24 TiO; + 18P,0s — 12 LiTix(PO4); (1mol=310.18g)

6Liz0-39Ca0-24Ti0,-31P,05 — 12 LiTir(PO4); + 13B-Cas(POx),

A formagdo de poros nas cerdmicas di-se mediante sua imersio em meio acido,
processo que leva & perda de massa, indicando um ataque do material, por parte do acido. O
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exame da Figura 20 revela que a fase, identificada como B-Cai(PO.),, ¢ seletivamente

lixiviada, fato que contrasta com a estabilidade quimica apresentada pelo LiTi,(POy)s.

u
m = LiTi,(PO,),

-~ #=TiO,
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Figura 20: Difratograma de raios-X da vitrocerdmica ap6s o tratamento com acido.

A seletividade da lixiviagio, bem como a morfologia consolidada da fase LiTi;(PO,)s,
permitem a formagéo de corpos cerdmicos monoliticos, ao longo dos quais, os canais deixados

em lugar do B-Ca;(PO.); ddo origem a estrutura porosa.

4.3.2- Estudos estruturais relativos a ordem a curtas

distincias (OCD)

As informagbes estruturais, obtidas através da difratometria de raios-X, foram

complementadas através das espectroscopias Raman e RMN *'P de solidos.
4.3.2.1- Espectroscopia Raman

A Figura 21 mostra os espectros Raman para as diferentes etapas do
processamento, desde o vidro até a ceramica porosa. O espectro (a) corresponde ao vidro
precursor, (b), ao vidro submetido ao tratamento de nucleagdo por 20h a 610°C; (c), a
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cerdmica formada por tratamento de nucleagio do vidro seguida de crescimento por Sh a 685
- °C, (d), a ceramica formada por tratamento de nucleagdo do vidro seguida de crescimento por
. 15h a 685 °C; (e), a cerdmica preparada por nucleagdo seguida de crescimento por 5h a
- 725°C e (f), a uma cerdmica lixiviada (porosa). Destacar-se-d0 as caracteristicas observadas,
em cada regido do espectro, pela comparagio das amostras nos diversos estagios. Procurar-se-
a relacionar os diferentes aspectos com as transformagdes estruturais, ocorridas no sistema.

Como colocado anteriormente, o espectro do vidro apresenta aspectos marcantes, tais
como as larguras observadas, que o tornam bastante distinto daqueles tipicos de amostras
cristalinas. Observa-se, em 1200 c¢m™, uma banda, de fraca intensidade, a qual pode ser
associada aos estiramentos ‘O-P=0 (PO, intracadeia) [72-77]. Decréscimos na intensidade de
tal banda, ou mesmo seu desaparecimento, em espectros de vidros fosfatos de metais alcalinos
ou alcalinos terrosos, tém sido relacionados com diminui¢Ges do tamanho das cadeias, como
efeito de alteragdes no carater das ligagBes fosforo-oxigénio, causadas pela presenca dos
modificadores. Tal banda esta presente nos espectros do vidro (a), do vidro nucleado (b) e nas
duas cerdmicas que foram formadas em 685°C (c) e (d), com intensidade decrescente, o que
evidencia a fragmentagio das cadeias que formam o vidro, 4 medida em que ocorre a
cristalizacdo.

Observa-se, ainda, no espectro do vidro, na regido de 1100 a 850 cm”, uma banda
larga, associada aos estiramentos de ligagdes fosforo-oxigénio, dos diversos grupamentos
constituintes do “esqueleto”. Tal banda ganha defini¢do 4 medida que a estrutura se ordena,
revelando que a rede vitrea da lugar, gradualmente, aos arranjos ordenados tipicos das fases

cristalinas, identificadas pela difratometria de raios-X.
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Figura 21: Espectros Raman do sistema 6L1,0.24Ti0,.39Ca0.31P,05 mostrando a evolucdo

das amostras nos diferentes estigios de tratamento térmico e lixiviagdo.

O espectro do vidro mostra, em 740 cm”, uma banda atribuida ao estiramento das
ligagdes em ponte, contendo fosforo-oxigénio e/ou titanio-oxigénio, responsavel pela estrutura
das cadeias. A intensidade desta banda diminui, no espectro do vidro nucleado (b), 2 medida
que os atomos de titdnio migram para dar inicio & formagéo das fases cristalinas, mostrando o
rompimento das ligacdes titdnio-oxigénio. Tal banda est presente, também, no espectro da
ceramica “pronta” (e), ou seja, quando o difratograma de raios-X mostrou a existéncia de
LiTi(POs); e B-_Cas(PO..)z, como fases majoritarias, além de uma pequena reflexjo, referente 2
fase anatasio do TiO,. A principio, como tal banda ndio é observada no espectro da amostra
apos a lixiviagdo (f), pensamos que pudesse ser atribuida & fase B-Cas(POy);, que
acrediiévamos ser a unica fase lixiviavel. Todavia, tal fase, descrita como um ortofosfato, ndo

apresenta bandas na regido de 750 cm”, dado nido apresentar pontes P-O-P, caracteristicas de
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fosfatos condensados [94-96]. Para confirmar este fato, sintetizamos o PB-Cas(PO,), e

obtivemos seu espectro Raman, mostrado na Figura 22(b). De fato, ndio existem bandas entre

L 700 cm™ e 800 cm' e, adicionalmente, as duas bandas ao redor de 1000 ¢m™ (22(b)) sobrepde-

. se as do LiTi(POs); (22(c)), fato que dificulta a detec¢do da presenca de B-Cas(PQy); no

- espectro 22(d). A outra fase majoritaria, ou seja LiTi,(PO,)s, nio apresenta nenhuma banda no

intervalo de 450 a 950 cm™, tal como descrito por Tarte e col. [92] e por Yong e col. [93]. A
auséncia de bandas nesta regigo, sugere que, para tal fase, as vibragBes das pontes P-O-Ti,
resultantes do compartilhamento dos oxigénios dos vértices por tetraedros PO, e octaedros

TiOs das fases Nasicon, estio acopladas com outros modos vibracionais,

AN (d)

ol e

(b)

Intensidade (u.a.)

(a)

1 X i 1 H L 1 A 1

200 400 600 800 1000 1200
Numero de onda (cm”)

Figura 22: Espectros Raman, de 100cm™ a 1200cm™ , do TiO; anatasio (a); da fase j-
Ca3(POy); (B); das cerimicas, apos (c) e antes da lixiviagio (d).

A -Figura 22 mostra, em (a), o espectro do TiO; (anatésio). Em (b), observa-se o
espectro do B-Ca;(PO,),, sintetizado para comparagdo e, em (c), 0 espectro da cerdmica apos
a lixiviagio, ‘tipico de uma mistura de LiTiz(PO4)s [92,93] e TiO, (anatasio), sugerindo que o
esqueleto da cerdmica porosa contém somente estas duas fases. Caso a cerdmica, antes da
lixiviagdo, fosse constituida apenas por LiTi(POq)s, B-Cas(PQq), e TiO,, como mostraram os

difratogramas de raios-X, seu espectro, em (d), seria, numa boa aproximagdo, uma
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Sobreposicio de (a), (b) e (c). Todavia, tal hipdtese nio é confirmada pelo espectro (d),
referente 4 cerdmica antes da lixiviagdo, devido a presenca da banda em 740 cm’'. Bandas
nesta regido foram observadas por Bamberger [78], para uma série de titanilfosfatos de sodio,
. do tipo Nay(TiO)(PO,); e Na(TiO)PO,. Os espectros Raman de tais fases apresentaram bandas
extremarnente intensas em 687 cm™ e 745 cm™, além de outras proximas de 1000 cm™, com
intensidades menores que 1/10 daquelas em 687 em™ e 745 cm™. Adicionalmente, o espectro
Raman do Na(TiO)PO,, contendo 10% de TiO; anatésio como impureza, apresentava, além da
banda em 745 cm, outra, de intensidade comparavel, em 143 c¢cm’, atribuida ao TiO-.
Considerando-se que, no espectro da Figura 22(d), observa-se a banda em 742 ¢m’, que néio é
do LiTi(PO.)s e, em principio, nio pode ser do B-Cas(POys),, sugerimos estarmos frente a um
componente adicional: uma fase do tipo Li(TiO)PO,, nio detectada pelo difratograma de
raios-X. Embora o difratograma de raios-X tenha mostrado apenas a presenga de LiTi(PQ,);,
B-Cas(PQ,), e TiO,, nio nos parece improvavel a formagdo de tal fase. Sobretudo, se
compararmos as intensidades relativas da banda em 745 cm’, atribuida, por Bamberger, ao
Li(TiO)PO, [78], com as intensidades das bandas na regido de 1000 cm™, podemos supor que
as particulas do referido componente adicional nio apresentam dimensdes suficientes para
serem detectadas pela difratometria de raios-X. Uma segunda hipdtese seria que a fase
adicional estivesse presente com uma baixa cristalinidade. Por fim, a banda em 745 cm™
desaparece com a lixiviagdo, seja porque tal fase é solivel em acido, seja porque suas
particulas possuem uma morfologia pouco interconectada, encontrando-se embebidas na fase
solavel, sendo, portanto, removidas quando do processo de lixiviacdo.

Na regifio de 400-200 cm™ aparecem os modos externos [92], translagdes e libragdes,
as quais, em geral, s6 podem ser atribuidas através de um tratamento completo de fator grupo,
0 que ndo ¢ objeto desta Tese. E importante destacar que, nesta regido espectral, pode ser
observado um grande nimero de bandas de combinagdo de tais modos, que se misturam as
proprias transigdes fundamentais, dificultando as atribuicdes. Todavia, verificamos que uma
banda intensa, situada em 142 cm”, apresenta uma reducdio em sua intensidade, apds a
lixiviagdo. Comparando-se com o espectro 22(a), do TiO, anatisio comercial, tal banda pode
ser atribuida a presenca de TiO, e, a redu¢8o em sua intensidade, pode ser creditada & remocéo
de particulas de TiO, dispersas na fase solivel. A remogdo parcial sugere que a fase TiO,
apresenta uma morfologia de particulas isoladas, distribuidas ao longo das demais fases

‘presentes.
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4.3.2.2- Espectroscopia de RMN 3'P de sélidos

As interpretagdes dos deslocamentos quimicos dos nucleos de °'P fazem uso,
geralmente, da Teoria dos Sitios Q”, sendo que para isto existem correlagdes entre faixas de
deslocamentos quimicos e a predomindncia de um determinados tipo de sitio [20]. O conceito
de sitios Q", primeiramente proposto por Kordes [19], baseia-se no fato de que a quantidade
de oxigénios ndo compartilhados, simultaneamente por dois atomos de P (nonbridging),
Figura 23, segue o aumento da quantidade de ions alcalinos adicionados, causando a
desprotegfio do niicleo de fosforo. Se considerarmos que nos vidros, assim como nos cristais, a
ordem a curta distincia (OCD) ¢ preservada, teremos grupamentos PO, interconectados,
compartilhando os oxigénios do vértices (em pleno acordo com o modelo de Zachariasen [9]).
A introdugfo de ions alcalinos resulta na quebra das cadeias, aumentando a quantidade de
grupamentos terminais ligados, aos ions alcalinos. Baseada nestas consideragdes, a teoria

classifica o tipo de grupamento contendo fosforo, de acordo com a quantidade de oxigénios

em ponte, ou seja:

[} 0]
-_— o—'r-L—o — — O—B—-O — — o—u-—o o-\5—o
O [e] l) &)
|
Q Q’ Q' Q°

ponte

Figura 23: Representagdo dos sitios Q", segundo Martin {20].

A Figura 24 mostra os espectros de RMN''P, obtidos pela técnica de rotagio no
angulo mégico, de amostras do vidro e das cerdmicas, em diferentes estagios da cristalizagdo e
da lixiviag3o.

O espectro do vidro, Figura 24(a), possui um sinal isotropico bastante largo, centrado
em -7,73 ppm (sitio Q"), cujo deslocamento quimico € consistente com a presenga de grande
quantidade de modificadores, e a largura revela o desordenamento estrutural tipico de
sistemas vitreos. Tal efeito tém sido explicado, considerando-se que, para materiais cristalinos,
a rotagdo no angulo magico faz com que os campos locais se anulem, devido 4 sua

dependéncia angular, o que ndo ocorre para materiais vitreos, caracterizados por estruturas
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fortemente desordenadas. O espectro do vidro apresenta side bands, simétricas em relagdo ao
sinal em -7,73 ppm, devido ao efeito da anisotropia de deslocamento quimico, dificil de ser

- minimizado para este tipo de amostra, mesmo utilizando-se técnicas de alta resolugio.

Intensidade (u.a)

Figura 24: Espectros de MAS RMN *'P, onde (a): vidro, (b): vidro nucleado, (c): amostra
parcialmente cristalizada, (d): amostra totalmente cristalizada, (e): amostra lixiviada por 24h e

(f): amostra lixiviada por 1 semana.

A medida que o vidro foi submetido ao tratamento térmico para nucleacdo, o
deslocamento quimico n3o se alterou, tampouco as bandas laterais desapareceram. Entretanto,
um sinal fraco em -27,9 ppm, observado no espectro do vidro, cujo difratograma de raios-X
ndo evidenciava nenhum sinal de cristalizagdo, apresentou, no espectro do vidro nucleado, um
aumento em sua intensidade relativa, De acordo com os deslocamentos quimicos dos nucleos

*IP, descritos para materiais cristalinos com estrutura do tipo Nasicon [97], é possivel atribuir
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o sinal em -27.9 ppm aos nicleos de fosforo presentes nesta fase. Isto equivale dizer que,
- mesmo num material que se mostra nio cristalino, segundo a técnica de difratometria de raios-
X, existem regides que manifestam algum ordenamento estrutural. Este tipo de resultado
[lustra a complementaridade existente entre técnicas de longa e curta distincia: a difratometria
de raios-X sondando o grau de ordenamento do material como um todo, enquanto a
ressondncia revelando o ambiente proximo dos niicleos atdmicos de fosforo.

No espectro (c), a principal caracteristica é a existéncia de um sinal largo em -14 ppm,
que apresenta side bands, devido, provavelmente, 4 presenca de uma fase ndo-cristalina. Este
valor de deslocamento quimico permite relacionar tal vizinhanga de fésforo com aqueles
presentes em sitios Q2 sugerindo que a referida fase vitrea ¢ mais pobre em cations
modificadores do que a original. Esta proposi¢o encontra sustentacdo no fato de que podem
ter ocorrido modificages na estrutura da fase amorfa, 4 medida que grande parte dos cations
difundiu para formar as fases cristalinas. Para as amostras cristalinas, espectros 24 (d), (e) ¢ (f),
6bservam-se sinais bastante finos, que revelam a presenca de fosforo em dois ambientes
distintos. Sugere-se que os sinais, observados na regido de -28 ppm, referem—ée aos nicleos
*'P, presentes na fase LiTix(PO4); em sitios Q (todos os oxigénios em ponte com os atomos
de titanio). Os sinais na regido proxima de 0,3 ppm revelam, por sua vez, os micleos de fosforo
da fase B-Ca3(POy); (sitios Q°, comuns aos ortofosfatos) [98]. A intensidade relativa dos sinais
em 0,3 ppm diminui 4 medida que ocorre a remogdo da fase B-Cai(PO.),, o que € consistente
com a atribui¢do sugerida. Vale notar que, mesmo em amostras submetidas a tempos bastante
longos de lixiviagio, os sinais dos niicleos de fosforo da fase B-Cas(PO4); nunca desaparecem
por completo, provavelmente por pertencerem a regides no sélido em que a separagdo de fases
gerou partjculas com baixa interconectividade, inacessiveis a solugdo acida.

Destacamos, ainda, que a defini¢io de vitrocerimica, comumente utilizada, refere-se a
materiais cristalinos, obtidos pela cristalizagdo controlada de vidros, independente da presenca
de fragSes remanescentes de material nio-cristalino [1-3]. Os espectros mostrados para as
ceramicas revelam que: praticamente ndo existem nicleos de fosforo em ambientes que ndo
sejam os das fases cristalinas identificadas, o que leva a fortes indicios de que ndo haja fase

vitrea residual.
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4.4- Estudos de propriedades de sélido estendido (bulk)

das vitrocerimicas

Trés aspectos importantes do sistema foram estudados, visando 4 obtenciio de
informagdes a respeito dos processos de formagdo das fases cristalinas e dos poros, a
saber: i) efeito das varidveis do tratamento térmico sobre as fases cristalinas e poros; ii)

evolugdo do processo de lixiviagio; iif) morfologia do sistema quando de sua evolugio de

vidro a vitrocerdmica porosa.

4.4.1- Efeito das condicdes de cristalizacio através de

Planejamento Fatorial Fraciondrio (PFF)

O conjunto de experimentos, que permitiu estudar o efeito das condigBes de
cristalizagdo sobre o comportamento dos poros, foi discutido no item 3.3. Dentre os
diferentes métodos quimiométricos disponiveis, optou-se pelo Planejamento Fatorial
Fracionario, estudando-se quatro variaveis (fatores), cada qual em dois diferentes valores
(niveis) [70,99]. Um planejamento experimental deste tipo prevé a realizagio de 2*'
ensaios, ou seja, 8 combinagdes de niveis e permite, geralmente, avaliar o efeito de cada
variavel sobre uma resposta medida. A realizagdo de tal estudo buscou apontar as
perspectivas de obten¢do de relagdes — qualitativas e, se possivel, quantitativas — entre
variaveis utilizadas no tratamento térmico e respostas medidas, tais como: identidade das
fases formadas e didmetro dos poros.

As variaveis em questio foram selecionadas, levando-se em conta o processo de
formagéo dos poros no interior do material. Sabe-se que tais poros resultam da dissolugio
de uma fase cristalina, o B-Ca;(PO,), e que, portanto, seu tamanho teria uma dependéncia
com o. tamanho dos cristais. A formagio dos cristais ocorre durante as etapas de
nucleaﬁ:ﬁo e crescirn_ento, as quais os vidros s@o submetidos, ambas importantes para a
composi¢do e distribuicdo homogénea das fases. Supondo-se que, na etapa de lixiviagio, a

fase solivel seja completamente removida, permanecendo intactas as demais, o controle
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do tamanho dos poros deve, a principio, envolver somente as variaveis do tratamento
térmico.

No que diz respeito aos tempos utilizados nos ensaos, fez-se necessario realizar
algumas experiéncias prévias, para conhecimento do sistema. Verificou-se que, tanto a
utilizagdo de tempos de nucleagdo inferiores a 10 h, como de tempos de cristalizacdo
superiores as 20 h, resultaram em amostras frageis que se fragmentaram, durante
tratamento com acido. O intervalo de temperaturas a ser estudado dependeu, antes de
mais nada, da T,, definindo o limite inferior como Tg+20 °C. O limite superior foi
estabelecido em temperaturas superiores ao maximo dos picos de cristalizagio das curvas
de DTA. Procedendo-se desta maneira, foi possivel buscar, experimentalmente, condi¢des
“6timas” para o processo de cristalizagio do vidro.

De maneira alternativa, a busca das condi¢des favoraveis poderia ter sido efetuada
mediante a utilizagio de métodos de calculo. Tais métodos permitiriam calcular as
velocidades maximas de nucleago e crescimento, e fazem uso de modelos mecanisticos

[38-40]. A utilizagio da Quimiometria contorna a necessidade destes calculos, uma vez

que relaciona-se com os dados experimentais.

4.4.1.1- Formacio das fases cristalinas: Difratometria de

Raios-X e Espetroscopia Raman

Os resultados obtidos neste estudo, através da difratometria de ratos-X, Figura 25,
mostraram que ocorrem mudangas na composigio das fases presentes, em fungdo dos
diferentes tratamentos efetuados. No difratograma referente ao ensaio (6), observam-se
reflexdes bem definidas, tanto da fase LiTi(PO,)s, como da fase B-Caiy(PO,),. Pode-se
observar, ainda, comparando-se o difratograma do ensaio (6) com aqueles dos ensaios (2),
(3), (4), (7) e (8), um nimero superior de picos do B-Cai(POy); para o ensaio (6),
localizadas nos seguintes valores de 26 de 28°, 31° e 34.5°.

Os difratogramas das amostras resultantes dos ensaios (2), (3), (4), (7) e (B) sdo

semelhantes entre si, apresentando reflexdes referentes a fase LiTix(PO,); e apenas duas
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-reflexdes da fase B-Cay(PO,),, respectivamente, em 26=31° e 34.5°, Apresentam, no
intervalo entre 20 = 25°- 28°, uma série de reflexdes ﬁ'é.cas ¢ com baixa resolugdo, que
sugerem que a fase B-Cay(PO.),, nas referidas amostras, apresenta um grau de
ordenamento inferior aquele verificado para a amostra do ensaio (6). A combinagdo de
fatores, utilizados no ensaio (6), parece representar uma condigfio favoravel, quanto a
composi¢io das fases. Em contrapartida, nos difratogramas dos ensaios (1) e (5),
verificamos a auséncia das reflexdes do B-Cas(PO,).. As reflexdes observadas para tais
ensaios, embora configurem um perfil de intensidades semelhante ao da fase LiTiy(PO,)s,
encontram-se deslocadas (10-15 %) em 20. Os ensaios (1) e (5) sdo caracterizados por
temperaturas de crescimento (Tc) de 685 °C, inferiores aos demais, os quais envolveram
valores de 725 °C, 735 °C e 775 °C (Tabela V). Sabe-se que o célcio pode fazer parte de
fases Nasicon do tipo CaTi(POs)s € que as reflexdes devidas a esta fase apresentam-se em
valores de 20 menores [53]. Isto pode ser um indicio de que misturas de fases Nasicon do
tipo CaTiy(PO,)s e LiTio(PO,); nucleiam mais rapidamente e que, a temperaturas mais
altas de tratamento, forma-se a fase B-Cai(POs);, como resuitado do
desproporcionamento destas. Como mencionado na discussio do espectrec Raman do
vidro, a estrutura deste Uiltimo apresenta arranjos do tipo pontes P-O-Ti. Estes fragmentos
poderiam, em principio, ser os “precursores” de fases cristalinas que contivessem tais
arranjos. As fases do tipo Nasicon possuem tetraedros PQ,, conectados a octaedros TiOs,
através de pontes P-O-Ti nos vértices tendo, por conseguinte, sua formagio favorecida.
Por outro lado, a formagdo de um ortofosfato, como o B-Casz(PO,),, requer a quebra das
ligagdes em ponte P-O-P e P-O-Ti das cadeias do vidro, ou mesmo das cadeias Nasicon.
Assim, parece razoavel admitir que sua formagdo ocorra em temperaturas mais elevadas.
Uma situagio analoga foi observada por Abe, ao estudar a cristalizagdo de vidros
Ca0.P,0s, cuja energia de ativagio mostrou uma clara dependéncia com o tipo de arranjo

presente no vidro, sendo da ordem do valor da energia das ligagdes a serem rompidas para

a formégﬁo das fases cristalinas [51].
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® =LiTi(PO,), O=p-Ca,(PO,),
¢=Tio,

a =CaTi,(PO,),
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Figura 25: Difratogramas de raios-X das amostras estudadas no Planejamento Fatorial
Fracionario. Os niimeros que aparecem, entre parénteses, correspondem aos diferentes

ensaios. Para as condigdes utilizadas no tratamento térmico, vide TABELA IV.

Além das observacdes acima, vale destacar que, para algumas das reflexdes
observadas, tais como aquelas em 26 =29,3° e 20 =31°, ocorrem variagdes nas razdes das

intensidades, em difratogramas de diferentes ensaios. Creditamos este fato a problemas de
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' textura (orientacdo das fases cristalinas durante a amostragem efetuada para obtengio das
medidas de difratometria), os quais sdo inerentes a propria técnica. Tentativas de
interpretagio das inversdes observadas para as intensidades felativas, em fungdo de
variagdes nas quantidades das fases presentes, envolveriam grande margem de incerteza.
Neste sentido, a espectroscopia Raman propicia uma maneira de contornar tais
dificuldades, dada a menor relevéncia dos efeitos texturais. A Figura 26 mostra a série de

espectros Raman das amostras do Planejamento Fatorial.
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Figura 26: Espectros Raman das amostras estudadas no Planejamento Fatorial
Fracionario. Os niimeros que aparecem, entre parénteses, correspondem aos diferentes

_ensaios. Para as condi¢des utilizadas no tratamento térmico, vide TABELA IV.
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Nos espectros Raman daquelas amostras, cujos difratogramas de raios-X da Figura
25, mostraram, majoritariamente, a presenga das fases cristalinas LiTi,(PO,); e -
Ca3(POy),, observamos, na regifo de 1000 cm’, as bandas relativas aos estiramentos P-O.
Em 744 cm™, observamos a banda atribuida a fase adicional do tipo Li(TiO)PO,, nio
detectada pela difratometria de raios-X (secdio 4.3.2.1) e, em 142 cm", a banda atribuida
ao TiO; (anatasio). A comparagio do referido conjunto de bandas, ou seja, daquelas ao
redor de 1000 ecm™, com aquelas em 744 cm™ e 142 cm”, nos espectros das amostras dos
diferentes ensaios, pode fornecer informagdes adicionais quanto as fases cristalinas,
formadas durante os diferentes tratamentos termicos. Como mencionado na se¢io 4.3.2.1,
a fase B-Ca3(PO,), apresenta bandas, no espectro Raman, que se sobrepde as da fase
LiTi(PO,),, dificultando sua detecgdo por esta técnica. Tal fase revela, por outro lado,
sua presenca atraves dos difratogramas de raios-X. No tocante i fase Li(TiO)PO,, a
difratometria de raios-X n3o mostra claramente sua presenca, a qual fica evidente apenas
no espectro Raman, o mesmo ocorrendo com o TiO,, que mostra apenas uma reflexio
fraca nos difratogramas, fato que ¢ compensado pela presenca da banda intensa em 142
cm’, nos espectros Raman. E possivel, portanto, obter informages complementares a
partir dos espectros Raman, as quais néio ficaram evidentes nos difratogramas de raios-X.

Examinando a série de espectros Raman mostrados na Figura 26, podemos
comparar as variagoes nas quantidades relativas das fases LiTi(PO4)s, L{TiO)PO, e TiO,
nas diferentes amostras. Comparamos apenas as varia¢des nas quantidades relativas, uma
vez que ndo podemos sequer estimar tais quantidades relativas, a partir das intensidades
observadas. Para uma melhor visualizagdio, tomamos a banda em 1007 c¢m” como
referéncia, por ser atribuida & fase LiTix(PO4);, que constitui o esqueleto das
~ vitroceramicas, e calculamos as razdes entre as intensidades das bandas em 142 ecm™ e 744
em™ em relagdo 4 intensidade da referida banda em 1007 cm™. Assim, construimos o
grafico mostrado na Figura 27, que mostra a variacdo das intensidades relativas das
bandas em 142 cm™ e 744 cm™, em relagdio 4 banda em 1007 cm™. Podemos observar
neste grafico, por exemplo, que as amostras 2 e 8 apresentaram, em comparagio com as
demais, as quantidades mais elevadas de TiO;, em relagdio & quantidade de LiTi,(PO,)s,

que ¢ a principal fase restante, apos a lixiviagdo. Tal comparagio torna-se importante, a
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medida que aponta possibilidades de controle da composi¢io quimica das vitroceramicas,

em fungiio dos tratamentos térmicos.
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Figura 27: Grafico representativo da variagio nas intensidades relativas das bandas em
744 cm™ (atribuida a Li(TiO)PO,) e 142 cm™ (atribuida a Ti0,), em relagio a banda em
1007 cm™’ (atribuida a LiTi,(POy);, chamada de LTP).

4.4.1.2- Caracteristicas dos poros: Porosimetria de Hg

Os resultados da porosimetria de Hg mostraram que os didmetros médios dos
poros variaram dentro do intervalo de 16 nm- 90 nm, Tabela VII. Valores semelhantes sdo
descritos na literatura, para sistemas com proporgdes comparaveis de modificadores do
vidro precursor [52-62]. Porém, nos referidos trabalhos, utilizaram-se tratamentos
térmicos de [20+12 h] e até [48+24 h]. Isto mostra que, em alguns de nossos ensaios,

obtivemos amostras com propriedades semelhantes as descritas na literatura em termos
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das fases formadas, didmetro e distribui¢io dos poros, com uma vantagem: terem sido

preparadas em tempo menor, o que representa uma contribuigdo importante para o

processo.

TABELA VII: Didmetros médios dos poros (DMP), para os diferentes ensaios, em

duplicata, no planejamento fatorial (Porosimetria de Hg).

Ensaio DMP*(nm)
1 16
r 17
2 70
2 76
3 81
3 86
4 68

4 84
5 106
5 25
6 42
6 64
7 62
r 57
8 83
8 97

*DMP= didmetro médio dos poros. Os ensaios marcados cont * referem-se as duplicatas.

O planejamento fatorial fracionario permite que seja feita uma estimativa da
dimens#o do efeito de cada varidvel sobre as respostas medidas, ou seja, a variagdo, em
media, do. valor da resposta, mediante a elevagio, de um nivel, no valor da variavel. O
procedimento utilizado € bem descrito por Bruns e col. [70]. Na Tabela VIII, estio

sumarizados os valores dos efeitos das variaveis sobre o didmetro médio dos poros.
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- Tabela VIII: Valores calculados para os efeitos das variaveis do tratamento térmico sobre

o didmetro médio dos poros (DMP).

Variavel Efeito sobre DMP (nm)
TN (°C) 16.9
AT=(Tc-Ty) (°C) 25.1
tN (h) 4.7
tC (h) 26.1

Dentro das propostas deste planejamento, ou seja, estudar o comportamento das
fases sob diversas condigdes de cristalizagdo, verificar as possibilidades de controle do

didmetro dos poros e apontar direges para alcangar tais objetivos, verificou-se que:

1) através dos efeitos de tC e AT sobre o didmetro médio dos poros, constatamos que 0s
fatores relacionados ao crescimento (Tc e tc) parecem, a priori, exercer um efeito mais
pronunciado sobre esta resposta. Contudo, a grande dispersdo observada entre os
didmetros obtidos, para as duplicatas na maioria dos ensaios (Tabela VII), indica que
os efeitos (Tabela VIII) ndo podem ser atribuidos somente as mudangas de niveis das

- varidveis avaliadas. Fatores adicionais devem ser considerados, tais como uma
homogeneizagio mais eficiente durante a fusdo, resfriamento mais uniforme durante o
vazamento e condigdes estaveis no forno durante a cristalizagio. Vale lembrar que
existem dificuldades, no controle de todos estes pardmetros, considerando a preparacdo
de vidros em laboratorio;

ii) algumas tendéncias nas propriedades de porosidade podem, todavia, ser observadas.
No ensaio (1), por exemplo, cujo difratograma nio mostrou reflexdes da fase B-
Cax(PO,),, os valores de didmetro, diferem substancialmente dos demais. Supondo que
0 B-Cas(PO.). seja a principal fase lixiviada, a baixa porosidade das amostras, nas quais
tal fase esta ausente, mostra em que nivel se ddo os efeitos das varidveis estudadas;

iii) a Figura 28 mostra que, com excego do ensaio (5), as duplicatas apresentaram boa
reprodutibilidade, quanto ao perfil das curvas de distribuicdo de didmetro dos poros.

Para a curva do ensaio (5), cujo difratograma de raios-X n3o mostrou reflexdes
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atribuiveis a fase soluvel, sendo, portanto, esperada baixa porosidade, verifica-se uma
intrusdo em poros de aproximadamente 50 um. Para sua duplicata (5”), contudo, tal
intrusdo ndo é observada, sugerindo que, durante a medida, a amostra pode ter sido
rompida devido as altas pressdes utilizadas. O rompimento de uma amostra resistente,
como tais ceramicas, pode ser Justificado pela presenga de rachaduras ocorridas
durante o resfriamento do vidro precursor, reforgando a tese de que se faz necessario

controlar a etapa de resfriamento do fundido.
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Figura 28: Curvas de porosimetria de merclirio segundo o planejamento fatorial,

mostrando, em (a) e (b}, os conjuntos de duplicatas.

4.4.2-Estudo da evolucio temporal da lixivia¢ao

Visando a conhecer a evolugiio temporal da lixiviagio, monitorou-se a perda de
massa das vitrocerimicas durante tal processo. Foram escolhidas, para este estudo, as
amostras resultantes do ensaio 6, cujos didmetros médios apresentaram uma distribuicfio

estreita. Verificou-se que, durante as primeiras horas, a lixiviacio € bastante rapida,
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prosseguindo lentamente até atingir um patamar, apos 30 h de tratamento, como mostra a
Figura 29(a).
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Figura 29: Evolugdo da lixiviacdo. (a): curva de perda de massa em fungdo do tempo com
escala linear; (b): curva de perda de massa em funcio do tempo com escala logaritmica,

mostrando a lineariza¢do das distintas regides observadas.

A lixiviagdo das amostras mostra que, desde os primeiros estagios, a perda de
massa apresentou uma dependéncia linear com o tempo t, pois a inclinagdo caiculada para
o grafico da Figura 29(b) foi 0,93 e, a partir de 10 h, assume uma inclinagdo de 0,17. Tal
resultado sugere que a taxa de lixiviagio depende, predominantemente, da liberagio dos
ions que formam a fase cristalina B-Cas(PO,),, até se aproximar de zero, devido ao
esgotamento desta fase, dentro da cerimica. A diminuigio da taxa de lixiviagdo, antes de
se tornar nula, pode encontrar explicagdes qualitativas em modelos de percolacio [100-
102]. Modelos deste tipo prevéem a existéncia de barreiras difusionais, nos estagios finais,
causadas pelas longas extensdes dos canais que a soluc#o tem que percorrer, até encontrar
uma nova frente de dissolugiio. A existéncia da fase insolivel, formando um esqueleto

poroso, constitui, assim, uma barreira difusional. Trata-se de um modelo da fisica
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estatistica, Util na compreensio de varios fendmenos, dentre estes a lixiviagdo.
possibilitando a simulagio da formagfo dos poros ¢ a previsdo de valores de porosidade e
area superficial. Representam-se as duas fases (soluvel e insolivel) como clusters de sitios
ocupados num reticulo, simulando-se diversas fragées entre as populacgdes das duas fases e
o numero total de sitios disponiveis. Configura-se, pois, uma gama de possibilidades,
desde a existéncia de sitios isolados, passando pela formacgdo de pequenos clusters que,
num determinado momento, assumem um tamanho infinito. Neste estagio, diz-se que os
clusters percolam (ou se interpenetram). Se tanto a fase soluvel, quanto a insolivel,
estiverem presentes na estrutura, em fragdes que permitam altas conectividades destes
clusters, a formagio de uma estrutura porosa ¢ possivel. Tal condi¢o se impde porque, se
a fase lixiviavel ndo for continua, a solugdo acida nio tem acesso ao interior da estrutura.
O extremo ‘oposto também impede a formagio de um edificio poroso, ou seja, se a fase
insoluvel estiver presente na forma de pequenos clusters isolados, ao longo da fase
solivel, estes serdo liberados na solugdo, durante a lixiviagdo, ndo restando um esqueleto
ao final. Todavia, sempre existirio, em conjunto com o cluster hipotético de tamanho
infinito, que representa cada fase, pequenos clusters de tamanho finito, inacessiveis ao
meio externo. A estrutura porosa resultante da lixiviagdo de dois clusters hipotéticos, de

tamanhos infinitos, pode ser representada pela Figura 30.

Figura 30: Esquema de uma estrutura porosa hipotética resultante de lixiviagio

De acordo com este\modelo, podemos inferir que, neste estudo, estamos frente a

uma situagdo onde as fases solivel e insolivel podem ser representadas por clusters de
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tamanho infinito, uma vez que a amostra manteve intacto seu esqueleto, o qual
comportou-se como uma barreira difusional para a solugdo de ataque. Todavia, os
espectros de RMN *'P, das amostras lixiviadas por tempos superiores a 30 h, mostraram a
presenca da fase B-Cas(POs), (soluvel). Este resultado sugere a coexisténcia de clusters de

tamanho finito, inacessiveis a solugdo de HCl, como previsto pelos modelos de

percolaggo.

4.4.3-Verificacio dos aspectos morfologicos

(Microscopia Eletronica de Varredura)

A microscopia eletronica permite efetuar estudos detalhados do processo de
conversdo de um vidro em um material vitrocerdmico, uma vez que nestes processos a
microestrutura muda de maneira significativa. Em alguns casos é possivel ndo apenas um
estudo qualitativo quanto a morfologia, mas estudos quantitativos, especialmente de
numero, tamanho e distribuigdo das particulas.

A Figura 31 mostra uma série de micrografias referentes a evolugio
microestrutural das amostras, nas etapas de nucleagiio e cristalizago.

Sdo apresentadas, na Figura 31(a) e 31(b), duas micrografias do vidro as cast.
Tais amostras, obtidas por fusdo e recozimento (sem nenhum tratamento térmico
posterior) apresentam-se compactas, no interior (a), e no homogéneas, na superficie (b),
mostrando o efeito do resfriamento do vidro em contato com o ar, apos seu vazamento.
Observam-se sinais de nucleagio superficial em (b), na forma de padrdes de estruturas
interconectadas, as quais irdo predominar na morfologia do vidro nucleado, Figura 31(c).
Este tipo de morfologia € muito semelhante ao previsto para os processos de separagio de

fase do tipo Decomposigdo Espinoidal, como ja mencionado nas se¢des 1.3 € 4.2,
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(d)

Figura 31: Micrografias eletronicas de varredura onde: (a): interior do vidro (as ranhuras

observadas ndao fazem parte da morfologia do vidro, tendo sido formadas durante o
processo de corte); (b): superficie do vidro; (¢): vidro nucleado; (d): Ceramica antes da

lixiviagdo.
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Na Figura 31(d), pode-se observar uma regido em que foi removida uma camada
de superficie, mostrando o interior, onde se nota o resultado final da separagdo de fase:
superficie bastante rugosa revelando uma segregacio de fases.

Nas micrografias apresentadas na Figura 32, vemos amostras de cerimicas
porosas. Em 32(a), a superficie mostrando gréos finos, separados por vdos, que se
estendem na diregéo do interior do corpo sélido e, em 32(b), podem ser vistos canais com
bordas bem delimitadas, com didmetros da ordem dos 100 nm, sugerindo que os mesmos

foram formados no processo de lixiviagio.

@) (b)

Figura 32 (a) e (b): Distintas regides observadas para a ceramica porosa.

4.5- FORMACAO DE COMPOSITOS ENTRE
CERAMICAS E POLIMEROS CONDUTORES:
POLIPIRROL

As interagdes das ceramicas a base de fosfato, discutidas nesta Tese, com
polimeros condutores, tais como o polipirrol, foram estudadas, visando a verificar as
possibilidades das ceramicas porosas como hospedeiras, na formagio de compdsitos.
Buscamos comprender tais interagdes a partir da perspectiva de uma série de trabalhos

existentes, sobre as interagdes de polimeros, com diversos tipos de solidos, tais como:
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particulas de oxidos [103], zedlitas [104), cristais lamelares [105]), vidros porosos [106) e
outros tipos de estruturas.

A superficie dos poros, tal como resulta da lixiviagéo, n#o se mostrou ativa para
promover a polimerizagio desejada. Em muitos casos, como por exemplo na obtengdo de
polipirrol em Mordenita e nos poros do Vycor, a introdugdo de um oxidante faz-se
necessaria, nio somente para iniciar a polimerizagdo, exercendo, adicionalmente, o efeito
de oxidar o polimero a sua forma condutora [106-108]. Nesta diregdio, o ion Cu™
mostrou-se um excelente oxidante, embora outros sistemas, como Fe™ e oxigénio ativado
por SnO, ou clusters de Pd, em zeolitos, também tenham sido estudados. Cientes das
excelentes propriedades de troca-idnica, que tais ceramicas apresentam, na superficie dos
poros, partiu-se para a incorporagio de ions Cu®". A razdo, para que tal propriedade seja
favorecida, decorre da existéncia de canais, na estrutura da fase LiTi;(PO4)s, como fora
mostrado na Figura 19. Além de sua grande mobilidade, foi demostrado que os jons Li
sofrem troca idnica com protons da solugdo 4cida, durante a lixiviagio [59]. A mistura de
protons e fons Li" pode, posteriormente, dar origem a trocas totais, por outros ions
monovalentes tais como Na'e Ag”, e, apenas parcial, com ions divalentes, na superficie
dos poros.

Assim, submeteram-se amostras da cerdmica, porosa, trocadas com cobre (II), ao
tratamento com pirrol. Os indicios, de que de fato ocorreu polimerizacfio, revelaram-se
por um ganho de massa de 3 a 4 %, além de uma mudanga na colora¢do, de azul claro
para negro .

Analisou-se tais amostras por termogravimetria, observando-se as perdas de
massa, mostradas na Figura 33. Na curva (a), temos as perdas registradas para a cermica
trocada com cobre, na qual observa-se uma deflexiio de 2%, num valor de temperatura de
aproximadamente 100°C. Tal perda pode ser atribuida & saida da agua de hidratagdo dos
ions cobre. Na curva (b), onde ocorreu a introdugo do polimero, observa-se novamente a
perda de agua, ja observada em (a), e por volta dos 250°C, inicio da perda de 3,5% em
massa, provavelmente devida a decomposigio e volatilizagio da parte organica. Resultado

semelhante foi observado, por Zarbin, para nanocompositos formados entre o vidro
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poroso Vycor e polipirrol, cuja perda de 4,2%, em massa, na faixa de temperatura de

350°C a 700°C, foi atribuida a decomposicdo do polimero [107].
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Figura 33: Curvas de Analise Termogravimétrica (a): cerdmica trocada com cobre; (b):

cerdmica contendo Cu™, tratada com pirrol.

O aspecto externo das cerimicas porosas, apos a reagdo com pirrol, mostrou-se
homogéneo e com coloragio negra. Apds serem fragmentadas, tal coloragdo mostrou-se
predominante tanto na superficie quanto em seu interior, indicando, em principio, que
houve difusdo do polimero através de toda a estrutura porosa.

Para se verificar possiveis mudangas nos aspectos morfologicos, foram obtidas
micrografias eletronicas de varredura, as quais sio mostradas na Figura 34. Uma
morfologia de grios finos, associada & ceramica original, pode ser observada na
micrografia (a), indicando que a troca ibnica nfio altera substancialmente a morfologia.
Todavia, a amostra (b) (ceramica porosa/polipirrol) apresenta um tipo de morfologia nio
observado, anteriorfnente, para nenhuma amostra de cerimica. Tal morfologia é

constituida por camadas descontinuas de peliculas rugosas, que encobrem regides onde
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predominam aspectos caracteristicos da ceramica, o que sugere que se trate do polipirrol.
Isto mostra que, microscopicamente, ha regides de predominio do polipirrol, além de

regides aparentemente “descobertas”.

(a) (b)

Figura 34: Micrografias de varredura onde (a): cerdmica trocada com cobre e (b):

cerdmica/polipirrol.

As observagoes, feitas no paragrafo anterior, foram confirmadas pela
espectroscopia Raman com resolugdo espacial, que se mostrou particularmente adequada
para o estudo deste material, como pode ser observado na Figura 35.

Os espectros Raman apresentados, foram obtidos em diferentes pontos da amostra
de ceramica, antes (d) e apos o tratamento com pirrol (a), (b) e (c). O espectro mostrado
em (a) é completamente dominado pelo espectro do polimero, enquanto que em (b) e (),
podem ser observadas, simultaneamente, bandas associadas ao polimero e a parte
ceramica. Este resultado mostra que, de fato, ha regides contendo maior quantidade de
polipirrol e outras onde temos predominéncia da parte ceramica (d), como sugerido pelos
dados de MEV. Este resultado sugere fortemente que ocorre preenchimento dos poros

com o polimero, ou seja, presenga do polimero nas regides em que se encontram 0s poros.
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Figura 35: Espectros Raman com resolugdo espacial: (a), (b) e (¢) foram obtidos em

diferentes regides da mesma amostra e, em (d), temos o espectro da cerimica original.

As bandas, que podem ser atribuidas ao polipirrol, mostram concordancia com
dados espectrais descritos na literatura, para amostras deste polimero. A Tabela IX lista as
atribui¢es tentativas para as bandas observadas, com base nas atribuigBes comumente

aceitas, para o polipirrol {108-115].
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TABELA IX: Bandas observadas nos espectros Raman do compdsito ceramica/polipirrol

¢ atribuigdes tentativas

| Nimero de onda observado (crr') | Dados i literatura [108]  Aribuigdo tentativa.
S 1se-1594 T TTqses 11— v C=C ’

1500-1506 1468 v C-N simétrico
1370-1375 1376 v C-N antissimétrico
1330-1333 1327 vC-C
1249-1259 1235 & C-H (plano) antissimétrico
1086-1091 1086 & C-H (plano) simétrico
1045-1050 1055 & C-H

997-985 973 6 C-H

942-945 933 d (anel) antissimétrico

v: estiramento. &: deformacdo angular

Os dados reportados na literatura apontam a existéncia, para o polipirrol, de duas
formas de ressonancia possiveis, aromatica e quinoidal [115]. Tais formas de ressonancia,
energeticamente ndo-equivalentes, estio esquematizadas na Figura 36. A forma aromatica
¢ predominante no polipirro! reduzido (ndo condutor), ao passo que, com sua oxidagdo,
tem lugar a forma quinoidal. As formas oxidadas do polipirrol apresentam defeitos
estruturais, associados aos mecanismos de conducio de carga, conhecidos como pélarons
(cations radicalares) e bipdlarons (dications). Estes defeitos representam distorgdes locais
das cadeias, onde predomina a forms quinoidal, como mostrado na Figura 36, e se
propagam ao longo das cadeias, através de rearranjos de ligagdes duplas e simples. A
existéncia de tais defeitos foi confirmada por Furukawa, através dos espectros Raman de
derivados isotopicamente substituidos com °C e ’H, os quais sugeriram um aumento na

ordem da ligagdo carbono-carbono entre os andis [108].
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Figura 36: Estrutura do polipirrol, onde (a): polipirrol neutro, (b): baixo grau de dopagem,

formagio de um polaron e (c): alto grau de dopagem, formag@o de um bipélaron.

Os espectros, observados na Figura 35, sugerem que o polipirrol encontra-se
parcialmente oxidado. Tal afirmacdo baseia-se na presenga de uma banda na regido 1592-
1594 em™, atribuida ao estiramento da ligagdio C=C, na presenca de bipdlarons [108-114].
Tal banda ocorre acima de 1610 cm™! » No espectro do polipirrol neutro, como descrito por
Furukawa e col. [108] e Umapathy e col. [109]. As bandas observadas, respectivamente,
a0 redor de 942-945 cm™, e de 1090 cm™, foram atribuidas por Furukawa a existéncia de
bipdlarons. Os mesmos autores atribuiram, adicionalmente, as bandas em 997-985 em?, e
em 1045-1050 cm™, a regides com menor grau de oxidagdo, ou seja, a polarons.
Umapathy e col., sugerem que a banda em 1050 cm’! pode estar associada a segmentos
neutros, nos quais predomina a forma aromatica [109]. Tal conjunto de interpreta¢des
Sugerem um estado de oxidagdo parcial, para o polipirrol obtido neste trabalho. Os
espectros mostrados na Figura 35, apresentam boa concordancia com aqueles obtidos por
Zarbin e col., para amostras de polipirro! formando nanocompésitos com o vidro poroso
Vycor obtidos com 0 mesmo comprimento de onda de excitagdo, 632.8 nm [106-107).

Uma vez confirmada a presenca do polipirrol através da espectroscopia Raman,

procuramos avaliar o efeito, sobre estrutura da cerdmica porosa, da presenca do polimero.
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Assim, foram obtidos os difratogramas de raios-X, Figura 37, e os espectros de MAS
RMN *'P dos compésitos cermica porosa/polipirrol, Figura 38, os quais foram

comparados com a amostra tratada com cobre (II).
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Figura 37: Difratogramas de raios-X. (a): cerdmica trocada com cobre e (b): compaosito

cerdmica porosa/polipirrol.

O difratograma da amostra contendo o polipirrol, 37(b), mostra a presenca de um
halo amorfo mais intenso na regidio de 20 = 15° a 25° e um alargamento das reflexdes da
fase cristalina LiTix(POy)s, além da perda de algumas reflexdes, indicando que ocorreu um
grau certo de desordenamento, com a presenca do polimero nos poros. Indicou, ainda,
que o polimero possui um carater nio-cristalino, revelado pela presenca do halo citado.
Tais conclusdes puderam sem complementadas através da técnica de MAS NMR P a
qual ¢ muito sensivel aos diferentes ambientes quimicos experimentados pelos nucleos

magneticamente ativos, como o caso do >'P.
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Figura 38: Espectros de CPMAS NMR *'Ponde (a): cerdmica original e (b): composito

ceramica/polipirrol

O exame dos espectros da Figura 38(a), revela o predominio do sinal dos nucleos
de fosforo da fase LiTi(PO,)s, tipico de ambiente Nasicon, com sitios Q°, em -27 ppm.
Com a presenga de polipirrol, Figura 38(b), surgem novos sinais ao redor daquele em -
27ppm, sugerindo perturbagbes do ambiente quimico experimentado por tal nucleo. A
complexidade dos espectros, em virtude da dificuldade de eliminar as side bands, dificulta
a interpretagio. Alguns aspectos, contudo, sio bastante claros. Como fora mencionado na
secdo 4.3.1, na estrutura da fase LiTiz(POq)s, ocorre compartithamento dos oxigénios
pelqs tetraedros PO, com octaedros TiOs, causando predominio de sitios Q°, na cerimica
original [89]. Todavia, o espectro do compésito sugere que ocorreram interagdes entre a
cerdmica e o polimero, evidenciadas pelo surgimento de sinais em campos mais altos,

indicativos da presenca de nicleos de fosforo mais desprotegidos. A principio, como
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mostra a Figura 36, faz-se necessaria a presenca de um contra-anion, para neutralizar as
cargas positivas das formas oxidadas do polipirrol, papel este que pode estar sendo
exercido por entidades do tipo fosfato, presentes na cerdmica. Os contra-gnios, de uma
maneira geral, podem atuar ndo apenas neutralizando as cargas, mas, adicionalmente,
dopando o polimero, através de doagio ou recepgdo de elétrons. No caso do dnion estar
atuando também como dopante, este provocara alteragdes na estrutura de bandas do
polimero, concomitante com alteragdes na densidade eletrdnica dos atomos
magneticamente ativos que o formam. Como conseqiiéncia, os espectros de RMN podem
sofrer modificagdes importantes, devidas a estes efeitos. Forsyth e col. [116] afirmam,
inclusive, que se os contra-anios nio atuam como dopantes, os deslocamentos quimicos
de seus dtomos n3o devem apresentar grandes variagSes.Segundo estes autores, os
espectros de RMN"'P de amostras de polipirrol, submetidas 2 ciclos de oxidagdo-redugdo,
revelaram que o anion PFy atua ora como dopante, ora como contra-dnion simples.
Assim, em amostras de polipirrol reduzido, os niicleos de fosforo encontram-se nio-
perturbados, dada a observagio apenas dos sinais tipicos do PFs". O mesmo nio ocorreu
para amostras oxidadas, cujos espectros de RMN *'P mostram sinais adicionais,
indicativos de micleos mais desprotegidos (campos mais baixos).

Os espectros de RMN *'P mostraram que a presenga do polipirrol modifica a
vizinhanga dos atomos de fésforo. Com base nas consideragdes feitas por Forsyth e col., o
fato de termos observado pelo menos trés diferentes regides de deslocamentos quimicos,
sugere que, apos a interagdo, podem coexistir niicleos de fosforo com vizinhangas do tipo
Q', Q% ¢ Q°. Este resultado também sugere que os diferentes grupos contendo a ligagédo P-
O podem estar atuando, ao mesmo tempo, como dopantes e/ou como contra-anions.
Estudos mais acurados de RMN *'P poderfio confirmar melhor a natureza destas
interagSes, uma vez que tais efeitos nfio podem ser atribuidos a presenca de ions metélicos
paramagneticos.

-O conjunto de resultados apresentados no item 4.5, revelam que o ambiente
poroso das cerdmicas preparadas nesta Tese mostrou-se adequado para a obtencio de
compositos com o polipirrol. Tal adequagio resulta das propriedades de troca-idnica da

superficie dos poros, bem como da capacidade, mostrada pelos grupamentos fosfatos
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formadores da cerdmica, de atuar como contra-anions, estabilizando as formas oxidadas

do polimero.
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CAPITULO 5

Conclusoes

O presente trabalho permitiu as seguintes conclusdes:

1) concluiu-se que o material, obtido apos a fusdo e resfriamento dos reagentes de partida,
pode ser considerado um vidro, composto por redes mistas de titdnio e fosforo ligados
por oxigénios em ponte. Os estudos de seu comportamento térmico sugeriram gue a
separagdo das fases cristalinas se da através de um mecanismo controlado pela difusio

¢ que a morfologia destas fases permite a formagio de uma estrutura porosa

interconectada,

ii) A cristalizagio do vidro levou & separagdo das fases cristalinas LiTi,(POy)s, B-
C‘as(PO,;)z e TiO,, caracterizadas pela técnica de difragdo de raios-X. Dados de
espectroscopia Raman evidenciaram, no entanto, a presenca de outra fase, nio

detectada pela difratometria de raios-X, como e Li(TiO)PQq;
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- 1ii) segundo a difratometria de raios-X, a dissolugio da fase B-Ca3(PO.), levou a
formagdo das cerdmicas porosas, que foram caracterizadas por porosimetria de
mercurio, obtendo-se poros de dimensdes nanométricas. Porém, segundo os espectros

Raman, a lixiviagdo ndo dissolve somente a fase B-Cay(PO.),, como também o
Li(TiO)PO, é removido;

iv) o estudo das relag3es, entre o didmetro dos poros e as condigdes de formagdo das
fases cristalinas, permitiu concluir que ndo ¢ possivel adquirir um controle fino do
didmetro médio dos poros, considerando apenas estas variaveis. Foi possivel, porém,
efetivar o mapeamento das fases formadas, a otimizagio do tempo necessario para

preparagdo das vitroceramicas, além de apontar variaveis adicionais;

v) o progresso da lixiviagdo com o tempo sugeriu que a dissolu¢io do material guarda,
desde os estagios iniciais, uma dependéncia linear com o tempo. Porém a taxa de
lixiviag#io € progressivamente reduzida, na medida em que a frente de dissolugfio atinge o

interior do material, mostrando a atuagdo de barreiras difusionais impostas pelo esqueieto

remanescente,

vi) Os resultados de espectroscopia Raman, anilise termogravimétrica e RMN °'P
mostraram a viabilidade de preparagio de compdsitos com o polipirrol através da

. - . . . . ~ : 2+ H
interagio entre o polimero e a matriz, apds a incorporagdo de ions Cu®' na superficie dos

poros.
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CAPITULO 6

Trabalhos Futuros

Frente aos resultados obtidos nesta Tese, propomos os seguintes topicos como
possibilidades de prosseguimento deste trabalho:

1) tentativas de obtencdo de cerimicas porosas com novas composi¢des, através da
substituigdo, no vidro precursor, de componentes como o TiO,, por Nb;Os ou GeO-,
por exemplo;

ii) estudo do efeito de variaveis, além daquelas envolvidas no tratamento térmico, sobre a
porosidade da cerimica, propondo procedimentos diferentes para o resfriamento do
vidro ou para a lixiviacao;

iii) estudo da obtengfio de novos nanocompositos, através da incorporagao de diferentes
espécies convidadas, tais como PEO e compostos organometélicos contendo ligagio
metal-metal;

iv) estudo da aplicagio das cerimicas porosas como substratos fotocataliticos para

remediagdo de efluentes da industria do papel,
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v) medidas complementares, para caracterizagdo da estrutura do polipirrol incluso na

ceramica, e otimizagio de propriedades do nanocompdsito, tais como sua

condutividade.
vi) estudos detalhados de RMN

31P, dos nanocompdsitos, visando a elucidacio das
interagdes hospedeiro-convidado.
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