UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
MESTRADO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS
CAMPUS DE BAURU

Otimizacao das condi¢des de sintese do método Pechini para

preparacao de amostras ceramicas de YBa,Cu3O7.;.

DELTON AMARAL

Bauru

2007



DELTON AMARAL

Otimizacao das condigdes de sintese de amostras ceramicas do

composto YBa.Cu;O;; através do Método Pechini.

Dissertacao apresentada como requisito
a obtencdo do Titulo de Mestre em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais do
Programa de Pés Graduagdo em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais, da
Universidade Estadual Paulista “Julio de

Mesquita Filho”.

Orientador: Prof. Dr. Paulo Noronha Lisboa
Filho.

Co-Orientadora: Profa. Dra. Margarida Juri Saeki

Bauru
2007



“Insanidade é fazer sempre a mesma
coisa varias vezes esperando obter um
resultado diferente”

(Albert Einstein)



Este trabalho é dedicado
especialmente a minha esposa Prescila,
amiga e meu "brago direito", com quem
pude dividir os momentos de sucessos e
dificuldades, sempre ao meu lado.
Obrigado por todo apoio que deu a minha
vida, tanto pessoal como profissional, e
por incentivar-me a nunca desistir de

meus sonhos.

il



DEDICATORIA

Aos meus pais Darci e Luzia, pelo exemplo de luta e pelos seus preciosos
ensinamentos, que iluminam meus caminhos transformando as dificuldades em

desafios. Seus exemplos de vida nunca seréao esquecidos. Muito obrigado!

Aos meus irmaos Dalva, Djanira, Djalma, Denise e Debora que no
momento mais delicado da saude de nossa mae, souberam entender o motivo da

minha auséncia. Deixo aqui registrado o0 meu muitissimo obrigado a todos.

il



HOMENAGEM

Ao meu orientador, Prof. Dr. Paulo Noronha Lisboa Filho.
Ha alguns anos ao ser aceito no Laboratério de Materiais
Supercondutores (LMSC), encontrei o Pesquisador, que me ensinou
o0 método. Algum tempo mais tarde, conheci o Humano, que me falou
sobre a vida. Hoje, ao vé-lo, encontro o Amigo, que me pergunta o
que penso. Os trés merecem minha admiragdo, respeito e eterna

gratidéo.

iv



AGRADECIMENTO ESPECIAL

A Prof. Dr’. Margarida Juri Saeki, co-orientadora deste
trabalho, agradego pelos valiosos ensinamentos e orientagdo, que
mesmo diante de percalgos colaborou de forma enriquecedora na
minha formagdo como pesquisador, possibilitando meu crescimento

cientifico através da pos-graduacgéo.



AGRADECIMENTOS

A UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA (Unesp-Bauru), por ter me recebido
como aluno do Programa de Pdés-Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia dos
Materiais, possibilitando minha titulagao.

Ao Prof. Dr. Ariovaldo de Oliveira Florentino, chefe do Departamento de
Quimica e Bioquimica do Instituto de Biociéncias da Unesp-Botucatu pelos
valiosos ensinamentos, paciéncia e autorizagao para a realizacao das medidas de

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Ao Prof. Dr. Aldo Eloizo Job, Prof. Dr. Carlos José Leopoldo Constantino e ao
meu amigo Deuber Lincon da Silva Agostini, ambos do Instituto de Quimica,
Fisica e Biologia da Unesp-Presidente Prudente, pela autorizagdo, dedicagdo e
colaboracéo na realizagdo das medidas de Termogravimetria (TG) e Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC).
A Prof®. Dr. Dayse lara dos Santos, pela colaboracdo e autorizacdo do uso

Laboratério de Materiais Supercondutores (LMSC) para o preparo das amostras

precursoras.

Ao Prof. Dr. Alberto Adriano Cavalheiro, do IBB/Unesp pelas frutiferas

discussdes em torno dos resultados deste trabalho.
A Prof®. e amiga Roberta pela ajuda no inicio desse trabalho.
Aos colegas de laboratorio e grandes amigos, Camilla pelas medidas de Raio-X,

Maycon e Cassio pelas colaboragbes e pela prazerosa companhia dentro e fora

do laboratorio.

vi



Resumo

Materiais ceramicos supercondutores apresentam propriedades importantes
para aplicagdes tecnoldgicas. A principal propriedade, resposta magnética
depende fortemente da rota de sintese, método de processamento, e
principalmente da estequiometria do material. No presente trabalho, foram
estudadas algumas variagcbes envolvidas nas condigdes de sintese de poés
ceramicos do composto YBa,Cu3Oyr_s sintetizados através do método Pechini. Com
a finalidade de verificar-se amostras com o menor teor da fase secundaria
Carbonato de Bario (BaCOg), utilizou-se as variagdes de pH em 3, 7 e 10 em
amostras com e sem a utilizagdo do acido etilenodiaminotetracético (EDTA) na
sintese do precursor polimérico. Buscou-se também melhor compreender os
processos fisico-quimicos presentes nas diferentes etapas da preparacdo das
amostras. Ainda nesse estudo, fez-se tratamentos térmicos em 400 °C, 700 °C e
900 °C para uma avaliagao qualitativa das particulas.

Foi utilizado como fonte de cations, 6xidos de itrio e cobre, além de
carbonato de bario. Como agente complexante o acido citrico (AC) e como agente
polimerizante o etilenoglicol (EG). A resina polimérica foi caracterizada usando-se
analise térmica diferencial (DTG), Termogravimetria (TG) com acoplamento a
espectrofotometria no Infravermelho (IRFT) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC). Tais caracterizagbes foram feitas de forma a relacionar a estrutura,
condigbes de sintese e fendmenos que ocorrem em cada intervalo de
temperatura.

O produto da pirdlise da resina, denominado de “puff’, foi desaglomerado e
calcinado a diferentes temperaturas, sob atmosfera ambiente, permitindo-se o
acompanhamento da evolugéo das fases cristalograficas por difragdo de Raio-X
(DRX), sendo a morfologia dos pods, verificada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

Por meio dos dados obtidos, percebe-se que as amostras preparadas em
pH préximo de 7, sem a adicdo de EDTA e calcinadas em temperaturas de 900 °C
foram as que apresentaram menor formacao de fase secundaria.

Palavras Chaves: Materiais ceramicos, método Pechini; precursores poliméricos.
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Abstract

Ceramic superconducting materials present significant properties for
technological applications. These properties strongly depend on the synthesis
routes, processing methods, and mainly on the chemical stoichiometry of the
prepared compounds.

In this work some steps and variations on the synthesis conditions of
YBa,CusO75 (YBCO) were studied by using the Sol-Gel technique, known as the
Pechini method. The influence of pH and the use of etilenodiaminotetracetic acid
(EDTA) in the synthesis of the YBCO phase, as well as a possible formation of
BaCO; as a secondary undesirable phase were tested. Oxides and carbonates
were used as metallic salts, acid citric (CA) and the ethylene-glycol (EG) were
used as complexing agent and polymerization agent, respectively.

The polymeric resin was characterized by differential thermal analysis (DTA/
DSC) and thermogravimetric analysis (TG) associated with infrared spectroscopy
(IRFT), trying to relate the polymer structure and the synthesis conditions for each
temperature.

After that, the polymeric gel was pyrolezed in a temperature of 200°C,
ground and heat-treated under different temperatures, allowing the study of the
crystallographic phase evolution by using X-ray diffraction (XRD). The powder
morphology was also analyzed by means of scanning electron microscopy (SEM).

The obtained results indicated that the samples prepared using pH close to
7, without the use of EDTA under a temperature of 900 °C, presented smaller

amount of secondary phases.

Keywords: Ceramic materials, Pechini method, polymeric precursors method,
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1 INTRODUGAO

Nas ultimas décadas a humanidade tem presenciado extraordinarios
avangos da tecnologia e do dominio da natureza. A ciéncia e a tecnologia de
materiais fazem parte destes avancgos, permitindo ao homem o conhecimento das
propriedades fundamentais da matéria e do uso destas em dispositivos
tecnoldgicos.

Um dos desafios que ainda se faz atual a ciéncia e a tecnologia de
materiais € a melhoria e otimizacédo dos processos de sintese para a fabricagao de
materais ceramicos avangados com alto grau de homogeneidade.

Um processo que muito contribui para o avango da sintese de materiais
homogéneos em escala atébmica foi descrito em 1967 por Maggio P. Pechini, no
qual descreve a rota de obtengao de ceramicas por reagdes entre um acido alfa-
carboxilico e um glicol, em quantidades estequiométricas, com isso, uma série de
novas possibilidades de aplicagdes tecnoldgicas se tornou possivel.

O método desenvolvido por Pechini, com inumeras variagcbes tem sido
amplamente utilizado para a obtencao de diversos tipos de filmes finos, ceramicas
supercondutoras entre outros. Porém, existem alguns pontos de controvérsia tais
como: agentes quelantes, faixas de pH no preparo da amostra e tratamentos
térmicos ainda estdo sendo discutidos e comparados quanto as reagdes quimicas
envolvendo tal sintese.

SAKKA aponta a importancia do pH da solugéo na sintese das fibras de
YBa,Cu3O7s via géis de acetato, indicando que a solugao deveria ser ajustada a
pH entre 6,0 e 6,1. Foi dito subsequente que a homegeneidade do gel acetato &
geralmente perturbada pelo processo de cristalizagdo do Cu(CH;COO), H,O em
solugdes ajustadas a um pH menor que 5,6 ou pela floculagcdo do hidréxido de
cobre em solugdes ajustadas a pH maior que 6,1 (CATANIA et al, 1990).

RAO e colaboradores propoem que géis derivados de uma solugdo aquosa
misturada de acetatos de Y, Ba e Cu ajustados a um pH = 7,0 produzem uma
amostra multifase com impureza da fase de Y,BaCuOs depois de um tratamento
de aquecimento a 900°C por 24 h ao ar. Os mesmos autores atribuiram em uma

posterior publicagdo que era possivel melhorar a homogeneidade do acetato para



evitar a formagéo da fase Y,Ba CuOs quando o pH da solugéo inicial foi ajustado a
6,0, contudo este método é considerado bom, do ponto de vista de controle da
composicao e de relativa simplicidade (ATSUK et al., 1995). Nestes processos,
sao utilizados basicamente alcoxidos de metais de interesse, dissolvidos num
solvente apropriado, formando uma solugdo homogénea dos cations metalicos.
Apds a hidrolise ocorre a formacdo do gel que posteriormente, € calcinado

obtendo-se assim particulas submicromeétricas.



1.1 Consideragoes iniciais

Nos ultimos anos, a busca por materiais economicamente viaveis tem
crescido rapidamente e cada vez mais pesquisadores e industrias tém voltado sua
atencao para entendé-los. A pesquisa de novos materiais ceramicos também vem
evoluindo ao longo dos anos.

Os materiais em escalas reduzidas, geralmente exibem propriedades
diferenciadas com relagdo aos demais materiais. Muitas aplicagdes estao
diretamente relacionadas as suas propriedades estruturais. Em Ciéncia dos
Materiais, o tamanho das particulas figura como parédmetro importante na
explicacdo de varios fendbmenos fisicos e quimicos, tais como propriedades
elétricas, magnéticas e cataliticas apresentadas por um determinado material.

Para isso, métodos de sintese devem ser desenvolvidos para possibilitar a
obtencdo de particulas submicrométricas com baixo grau de aglomeracédo e
estreita faixa de distribuicdo de tamanho. Para a obtengdo destes materiais,
destaca-se o método de precursores poliméricos (CALZADA et al., 1990) pela rota
sol-gel (POZNYAK et al., 2000). Contudo, pouco adianta estudar diversos
fendbmenos fisico-quimicos envolvidos no processo sem entender como eles
ocorrem. Sendo assim, esse trabalho visa estudar e as reagbes quimicas
envolvidas durantes as diversas etapas de sintese e as otimizagbes possiveis no
processo podendo assim, controlar a composic¢ao, forma e tamanho das particulas

para a obtencdo do composto YBa,Cus;O7.s.



1.2 Consideragoes Gerais

No presente trabalho, estudamos as reacdes fisico-quimicas utilizando o
principio do método Pechini de acordo com a Figura 1. Tal método consiste na
formagdo de quelatos entre os cations metalicos com acidos carboxilicos e
posterior polimerizacdo através de uma reacdo de poliesterificacdo com
polidlcoois, visando uma distribuicdo melhor dos cations (aleatoriedade) a nivel
atdbmico, na estrutura polimérica. O aquecimento a temperaturas moderadas (100
a 200°C), sob atmosfera de ar causa reagbes de condensagédo, com a formagéo
de moléculas de agua e de ésteres. Durante o aquecimento, ocorre a
poliesterificagcdo e a maior parte do excesso de agua € removida, resultando numa
resina polimérica viscosa. Apos este estagio, o poliéster € decomposto em CO; e
agua, em aproximadamente 300°C, para eliminar o excesso de material organico.
A relagao acido citrico/metal € outro fator importante na estequiometria dos oxidos,
CHU e colaboradores (CHU et al., 1987) obtiveram oéxidos supercondutores de
YBa,Cus;O; pelo processo de citrato amorfo usando uma relagdo molar acido
citrico/metal na propor¢édo de 3:1, sendo esta a quantidade minima de acido
citrico necessaria para coordenar todos os ions metalicos.

As diversas técnicas de sintese de particulas metalicas encontradas na
literatura conduzem a obtencdo de materiais alternativos com diferentes
propriedades cataliticas e/ou magnéticas. Sendo assim, alguns dos parametros
mais importantes a serem observados na escolha do método de sintese sao
aqueles que se direcionam a um melhor controle de area superficial, menor

tamanho e forma das particulas e baixo grau de aglomeragao.
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Figura 1 Fluxograma do método Pechini



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E INTRODUGCAO TEORICA

A revisdo dos trabalhos apresentados a seguir se restringe apenas as
publicacbes consideradas mais relevantes sobre o tema, sendo entao
representativas das demais e, portanto, ndo se propde a abordar todos os
trabalhos realizados.

Poucos séo os trabalhos descritos na literatura que investigam as reacgoes
envolvidas no método Pechini, porém um extenso trabalho de revisao foi escrito
por M. Kakihana em “Sol-gel” preparation of high temperature superconducting
oxides. J. Sol-Gel Sci. Tech (KAKIHANA, 1996).

2.1 Rotas SOL-GEL

Segundo Kakihana, ha essencialmente trés tipos diferentes de tecnologia

sol-gel ou gel, a saber:

(1) sol-gel coloidal;

(2) gel polimérico inorganico derivado de compostos organometalicos;
(3) rotas de gel envolvendo a formagéo de polimeros organicos.

Na primeira, a chamada rota de sol-gel coloidal envolve a dispersdo de
particulas coloidais com diametros da ordem de 1-100 nm num meio liquido para
formar um “sol” e esse fluido “sol” é convertido num “gel”. A gelatinizagdo, nesse
caso, controla as interacdes eletrostaticas entre as particulas coloidais no sol.
Nesta tecnologia as interagdes interparticulas sao interagdes fisicas.

Ja no segundo método (gel polimérico inorganico) baseia-se na dissolugao
de compostos organometalicos num solvente apropriado, seguindo-se uma série
de reacdes quimicas de hidrolise, condensacao e polimerizacado para produzir um
gel com uma rede inorganica continua. Os géis poliméricos inorganicos sao
obtidos, basicamente, de duas formas:
| - de alcoxidos metalicos estabilizados num meio organico livre de agua ou,

Il - de quelatos metalicos estabilizados mesmo em solugdes aquosas (KAKIHANA,
1996).



Por fim, o terceiro método (gel polimérico organico) baseia-se na formagao
de uma rede polimérica organica, que envolve a preparagdo de uma solugao
viscosa que é convertida num gel termoplastico devido a concentracdo dessa
solucdo. O objetivo €& reduzir a mobilidade dos cations distribuindo-os
homogeneamente na cadeia polimérica. Um exemplo representativo dessa
abordagem do método é conhecido como método dos precursores poliméricos ou
método Pechini (PECHINI, 1967).

Esse método foi idealizado pelo mesmo na década de 60 e baseia-se na
formagdo de um polimero no qual estdo incorporados os cations metalicos
distribuidos homogeneamente na cadeia polimérica. Tal método consiste na
formacgao de um quelato entre o acido citrico e o cation metalico. Com a adi¢ao do
etilenoglicol ocorre uma reacao de esterificagdo pela reagdo entre um acido
carboxilico e um polialcool formando um poliéster. Nesse processo o acido citrico
€ o agente quelante e o etilenoglicol o agente polimerizante. Embora pouco se
saiba sobre a quimica envolvida na rota de Pechini, a quimica basica desse
processo € a reacgao de desidratacdo de um acido carboxilico e um alcool.

O método de Pechini tem sido utilizado com sucesso na obtengao de pds
de diversos 6xidos policatibnicos e também na obtengao de filmes finos (PONTES
et al., 2000) e (NOBRE et al., 1996). No entanto, a busca incessante por rotas
menos agressivas e mais econdmicas tem levado aos processamentos em meios
aquosos ou processamentos de baixa energia. Esse conceito, derivado da "soft
chemistry" enfatiza a sintese de baixa energia para a obtengcdo de inumeros
compostos, tais como materiais 6xidos supercondutores, fotocatalisadores, entre
outros (YOSHIMURA et al., 2000).

Essas rotas de sintese sdo baseadas, em solugbes aquosas e tém se
mostrado como uma alternativa promissora por ndo serem agressivas ao ambiente
€ consumirem menos energia em comparagao as técnicas convencionais como as

de reagao do estado salido.



2.2 O Método Pechini

Segundo Kakihana, o primeiro passo €& preparar complexos de metal
quelado estaveis, tais como complexos de metal em acido citrico. A maioria dos
complexos de metal acido citrico sdo soluveis e estaveis em uma mistura de
etileno glicol e agua, porém alguns fatores devem favorecer a formagdo de
quelatos (complexos):

1 — lons pequenos de carga elevada com orbitais vazios com energias
adequadas.

2 — A obtengdo de uma configuragdo de gas nobre (regra do numero
atomico efetivo).

3 — A formagdo de complexos simétricos e com elevada energia de
estabilizacdo do campo cristalino (EECC).

Em alguns complexos, um ligante ocupa mais de uma posicdo de
coordenagao. Assim, mais de um atomo do ligante estd coordenado ao metal
central. Por exemplo, a etilenodiamina forma um complexo com ions cobre II,

como mostra a Figura 2.

Figura 2 Reacgé&o de complexagéo do cobre

Nesse complexo o cobre esta rodeado por quatro grupos NH,. Cada
molécula de etilenodiamina esta ligada ao cobre por dois sitios. Por esse motivo a
etilenodiamina é designada ligante ou grupo bidentado. Forma-se dessa maneira
como uma estrutura ciclica (no presente caso, um par de anéis de cinco
membros). Complexos possuindo tais estruturas ciclicas s&o denominados

quelatos (chelos € a palavra grega para caranguejo). Os quelatos sdo mais



estaveis que complexos com ligantes monodentados, pois a dissociagdo desse
tipo de complexo implica na ruptura de duas ligagdes ao invés de uma.
As estruturas exatas dos complexos estao sendo estudadas, mas modelos

tém sido propostos como os mostrados na Figura 2.1.

Figura2.1  Exemplos comuns de complexos

Um exemplo importante desse ultimo € o acido etilenodiaminotetracético,
representado na Figura 2.2. Esse se liga ao metal por meio de dois atomos de N e
quatro de O, formando cinco anéis. Por causa dessas ligagdes, o EDTA (sigla para
o acido etilenodiaminotetraacético) pode formar complexos com a maioria dos ions

metalicos.

Figura 2.2  Acido Etilenodiaminotetracético (EDTA)



Mesmo complexos com ions grandes como o Ca', sdo relativamente
estaveis, (0 complexo [Ca**(-EDTA)] s6 se forma com pH = 8, e ndo em pHs
inferiores).

A esterificacdo de acido citrico, tanto livre quanto na forma de complexo,
ocorre facilmente em temperaturas moderadas entre 100 e 150°C, e um
aquecimento prolongado da solugdo, com evaporagdo concomitante ao excesso
de etilenoglicol, acusa a poliesterificacdo, criando um precursor de resina
polimérica transparente.

Uma questao de vital importancia é ter um precursor polimérico homogéneo
com estequiometria adequada. Devido a alta estabilidade térmica dos complexos
de metais em acido citrico, em temperaturas proximas de 130°C, tais metais
podem ser fixados em uma rede polimérica, enquanto conservam os indices
estequiométricos iniciais dos ions dos metais na solugao inicial. O principio da rota
Pechini, representado na Figura 2.3, consiste em obter um precursor de resina
polimérica, sendo formado de moléculas de polimeros ligadas aleatoriamente ao

longo das quais os cations sao uniformemente distribuidos.
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H.0+BaCo,
H.O+Y.0,
H.0+CuO

(1) ﬁ

HNO,

(2) w—p +

(1) Quelagao

(2) Poliesterificagao C H Metais 0

Figura 2.3  Representagcdo esquematica do Método Pechini

O aquecimento da resina polimérica, acima de 300°C, causa a quebra do
polimero. Apesar da termoplasticidade do polimero, acredita-se que uma
segregacao menos organizada de varios cations ocorreria durante a pirdlise por
causa da baixa mobilidade dos cations em tais ligagdes de polimeros saturados.

Depois de 1980, o método Pechini, baseado na reacao de esterificacdo tém
sido extensivamente usado para preparar uma variedade de Oxidos multi-
componentes, tais como, nidbio, chumbo e magnésio (ANDERSON et al., 1987),
LaMnO; (EROR et al., 1986; LESSING, 1989), Sr dopado com Pb e La (TAl et al.,
1992) e SrTiO; (CHO et al., 1990; BUDD et al., 1984).

Mais recentemente foi demonstrada a reacédo do Cu baseado em Oxidos

supercondutores em alta temperatura, o método € apropriado para sistemas
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complicados, onde as composi¢des contém quatro ou mais cations. Reacdes de
polimerizagao “in situ” que nédo sejam de poliesterificagdo na rota Pechini também
podem ser usadas para a sintese de 6xidos multi-componentes. E interessante
citar que os polimeros obtidos sdao moléculas lineares com ligagdes flexiveis,
sendo que tais ligagbes sao formadas a medida que a polimerizagdo avancga.
Grupos de acido carboxilico nao participam nesta polimerizagcdo, mas

desempenham um papel importante na interacdo com outras cadeias que se

conectam através de alguns grupos acidos carboxilicos dissociados (-COOQ’) e

ions de Metal (M), como mostra a figura 2.4.

Figura 2.4  Polimeros conectados através de ions de metais

Apesar de uma ligagdo entre um cation e acido carboxilico ser geralmente
mais fraca do que a ligagdo entre um quelato nos complexos de metal-acido
citrico, a aleatoriedade da solucao inicial seria retida no final da reacdo. Isto
contece por que o gel é constituido de muitas ligagdes unidas e trancadas, nas
quais cations e solvente ficam presos na rede polimérica.

Uma outra rota que destacamos nesse trabalho é a rota de Polimero
Precursor ou rota PP, sendo um método basicamente parecido com o método de

polimerizagcao “in situ” mencionado anteriormente. Na maioria das rotas PP, o
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primeiro passo é preparar uma solugao precursora aquosa que contém sais de
metal seguida pela adigdo de polimero soluvel em agua. Os polimeros soluveis em
agua mais usados na rota PP sdo o alcool polivinilico (PVA), acido poliacrilico
(PAA) e polietilenoamina (PEI).

Ao contrario do método de polimerizacéo “in situ” o método PP nao envolve
reacoes de polimerizacdes consecutivas. Nota-se, entretanto que PVA, PAA e PEI
sdo polimeros organicos coordenados para cations que mudam fortemente a
solubilidade da solucdo precursora inicial. fons de metal serdo entdo capazes de
desempenhar um papel de agentes de cruzamento (ligagao) entre polimeros como
mostra a Figura 2.5, para o caso do PAA. O cruzamento aleatério de ligagdes de
polimeros pode prender moléculas de agua em redes crescentes tridimensionais
que podem converter o sistema em gel. Exemplos de interagbes entre PVA e ions
de metal podem ser encontrados na literatura como PVA-Cu* (TOMITA et al.,
1993) e (TOMITA et al., 1994) e PVA-Titanato. GULGUN, usou um agente de
titanato (quelato de titanato aminotrietanol) para criar polimeros PVA cruzados,
representados na Figura 2.5. (GULGUN et al., 1995).

Figura 2.5 Moléculas de agua presas a redes tridimensionais
Poliméricas cruzadas

GULGUN e colaboradores, também reportaram em seus estudos que a
resina polimérica de aluminato de calcio obtida no método Pechini € capaz de
acomodar a maior quantidade de cations que uma solugdo poderia quelar.

GULGUN e colaboradores propuseram ainda que a formacéo de quelatos de ions
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de metal com grupos de acidos carboxilicos como na resina, ndo é a unica rota
para obter precursores poliméricos estaveis. Com o objetivo de evidenciar essa
proposigao, eles prepararam solugdes precursoras PVA aquosas contendo cations
de Ca e Al com uma valéncia positiva dos cations para proporcées de 4:1 dos
grupos de hidroxil negativos e obtiveram um gel sem formar precipitacado, apesar
da grande carga nao balanceada, sendo assim, chamaram-no de ‘“rota de

polimerizagao”.

2.3 Aspectos relevantes na preparagao via Sol-Gel de 6xidos
supercondutores

Neste etapa do trabalho, destacamos somente as principais rotas de gel:
| - rota baseada em alcoxido;

Il - rota gel de metal quelado e
[Il - rota gel polimérica organica.

Adicionalmente, comentamos como geéis multicoponentes podem ser
preparados sem a formagéo de precipitados, entretanto, a formagéo de gel sem
precipitado ndo deve significar que a mistura constituida de ions de metais é
alcancada na rede de gel resultante. Tais exemplos sdo dados para podermos
salientar sobre o problema da preparagdo da solucdo base de Oxidos
multicomponentes. A diferenga Obvia na quimica das trés rotas de gel implica em
que cada técnica tera suas vantagens e desvantagens dependendo da sintese nas
formas de pos, fibras e filmes dos varios tipos de cerdmicas, em que ¢é aplicada.

Por exemplo, a rota baseada em alcoxidos seria mais apropriada para a
producéo de fibras ou formagéao de filmes do que a rota organica polimérica, ja que
existe uma grande quantidade de compostos organicos deixados nos precursores
preparados por uma rota posterior e podem posteriormente deteriorar a
quantidade da fibra final ou afinar o filme. Por outro lado, as rotas organicas
poliméricas seriam favoravelmente usadas na preparacdo de pds para Oxidos
multicomponentes, com composi¢des muito complicadas.

Outro método que tem sido amplamente usado na sintese dos pds de

YBa,CusOy7.;, fibras e filmes ou pés de Bi-Sr,Ca,Cuz;O;s€é o processo de gel acetato
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ou acetato amorfo. A homogeneidade de gel acetato pode ser determinada
somente em uma regido muito estreita de pH.

A importancia do pH da solugdo foi apontada na sintese das fibras de
YBa,Cu3Oyr5 via géis de acetato, indicando que a solugédo deveria ser ajustada a
pH entre 6,0 e 6,1 com o objetivo de alcancar géis homogéneos sem a fase de
separagao (SAKKA, 1990). Foi dito subsequente que a homegeneidade do gel
acetato é geralmente perturbada pelo processo de cristalizagdo do Cu(CH3;COO),.
H.O em solugdes ajustadas a um pH menor que 5,6 ou pela floculacdo do
hidréxido de cobre em solugdes ajustadas a pH maior que 6,1 (CATANIA et al,
1990).

Géis derivados de uma solugdo aquosa misturada de acetatos de Y, Ba e
Cu ajustados a um pH = 7,0 produziram uma amostra multifase com impureza da
fase de Y,BaCuOs depois de um tratamento de aquecimento a 900°C por 24 h ao
ar. Isto foi atribuido a presenca de acetatos de metal no gel acetato, que gerou
uma distribuicdo ndo homogénea de ions do metal no gel (RAO et al., 1995). Os
mesmos autores atribuiram em uma posterior publicacdo que era possivel
melhorar a homogeneidade do acetato para evitar a formacao da fase Y.BaCuOs
quando o pH da solugao inicial foi ajustado a 6,0.

Similarmente foi relatado nas sinteses dos poés de (Bi, Pb).Sr,Ca,Cu;O5 que
o pH da solugao inicial tem que ser ajustado precisamente em 5,5 com o objetivo
de evitar a formacdo de precipitado (NOZUE et al.,, 1991). Alternativamente
McHALE e colaboradores, relataram uma preparacao simplificada dos pés de
MBa,CuzO7s onde M = (Y, Eu, Gd, Nd e La), usando acetatos do metal como
reagentes iniciais e utilizando acido acético glacial sem agua como solvente.

Géis densos e viscosos sao obtidos ao se retirar agua da solugéo inicial de
acido citrico, com uma diminuicdo de volume préximo a metade do volume inicial.
Durante este processo, ndo € de se esperar que ocorram nem cristalizagdo e nem
a ocorréncia de precipitados (McHALE et al., 1995).

Um tratamento de aquecimento no gel acetato a 900°C por 2h no ar
produziu uma fase de YBa,Cu;O;; com um onset de Tc a 93K e zero de

resisténcia a 91K. Outra forma de estabilizar a solugdo precursora de acido
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acético durante o processo de concentragao (formagao de gel) € usar quelatos
para interagir com ions do metal mais fortemente do que interagem os &acidos
acéticos. Os agentes quelantes mais comumente usados para este propésito
incluem o acido tartarico, acido citrico, etilenolamina e trietanolamina. ZHUANG e
colaboradores utilizaram géis acetatos transparentes para a sintese de pos de
materiais supercondutores da familia (Bi, Pb),Sr.Ca,Cuz;0;s;. (ZHUANG et al.,
1990),

Fibras e filmes foram alcangcados com um pH entre 3,2 e 3,3 quando a
propor¢ao molar do acido tartarico para o cobre (CsH:sO¢/Cu) € mantida entre
valores de 0,39 a 0,43. O Cu(CH3COO),.H,0 é cristalizado quando (C4H4O¢/Cu) é
menor que 0,26, enquanto que um precipitado branco amorfo é formado quando
(C4H4O6/Cu) € maior que 0,52. Outro processo muito utilizado é o processo de gel
citrato (amorfo) que foi usado originariamente para se obter misturas de 6xidos
altamente dispersos ou solugdes de Oxidos com estrutura peroviskita e espinélio
(COURTY et al., 1973).

A técnica foi posteriormente desenvolvida para éxidos supercondutores em
alta temperatura por muitos grupos de pesquisa. Um exemplo do processo de gel
citrato amorfo para sintese do YBa.Cuz;O7.s pode ser encontrado em trabalhos de
Chu (CHU et al., 1987) e Dunn (DUNN et al., 1987), que prepararam um gel de
citrato amorfo, iniciando-se com uma solugdo aquosa de nitratos de Metal (M-
nitrato) e acido citrico (AC) com uma proporcdo AC-M de 1:1. Ambas as
proporgdes AC-M e o valor do pH da solugao original sdo de grande importancia
para se obter um gel claro sem precipitacdo. A propor¢ao molar do AC para o total
de cations do metal € geralmente fixada em 1, que € a quantidade minima de AC
necessaria para ligar todos os metais, presumindo-se que somente 1:1 dos
complexos de metal de citrato formam-se na solugao.

Pesquisa na literatura descrevendo a sintese de YBa,Cu;O7.; pelo processo
de gel citrato revelou que o pH 6timo recai em valores entre 5,0 e 7,0, que é uma
janela menos limitada do pH quando comparada com 5,6 < pH < 6,1 exigida para
o processo do gel acetato. Ambas as consideragdes tedricas e dados titrimétricos

mostraram que a reagao complexa ocorre em um pH préoximo de 6,0, quando o
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acido citrico é adicionado na solugcdo que contém ions de Y, Ba e Cu, levando ao
processo de formacgéo de gel ao invés da precipitagdo. Quando o pH é menor que
2.0, ocorre uma precipitacdo quando a agua é retirada, identificada como nitrato
de bario, por analise de Difracdo de Raios X (SALE et al., 1988).

A precipitagdo do nitrato de bario também foi observada em pds de spray
dried, derivados de solugcbes aquosas acidas fortes de nitrato de metal e acido
citrico. Este fenbmeno pode ser interpretado em termos de sua fraca interagao
entre os ions bario e o citrato em condi¢des acidas. O acido citrico (HsCit) € um
acido tribasico que pode ser dissolvido em solugdo aquosa para gerar ions H.Cit,
Hcit> e Cit> dependendo do pH da solucdo. Em pH baixo, HsCit € a espécie
predominante e a pequena quantidade de ions H.Cit em equilibrio interage
fracamente com os ions de bario, devido ao baixo valor da constante de
estabilidade do BaH.Cit", isto &, log:o K(BaH.Cit*)/mol'dm®= 0,6 (GOPALAN et al.,
1989).

Este valor baixo indica que uma quantidade razoavel de ions livres de bario
€ deixada na solugdo. Por causa da baixa solubilidade relativa do nitrato de bario,
ele pode cristalizar. A cristalizacdo de nitrato de bario pode ser evitada quando o
pH da solucao inicial € aumentado a um valor proximo de 6,0 pela adicdo de
amonia ou hidroxido de amoénio. Com este pH, os ions Cit> sdo a espécie
predominante que interagem fortemente com os ions de nitrato de bario para
formar um complexo mais estavel de BaCit (log:« K(BaCit )/(mol'dm?®) = 2,95)
comparado com dos ions H.Cit. A alta estabilidade dos ions de bario com os ions
Cit* reduzem a concentracdo de ions de bario livre na solugdo levando assim a
formacgao de um gel claro sem precipitados sob evaporag¢ao. Todavia, um posterior
aumento significativo do pH, excedendo a 7,0 pode causar uma formagao de
precipitados (a maioria, provavelmente de hidréxidos e seus carbonatos
reagentes) como foi apontado por BLANK e colaboradores, (BLANK et al., 1988).

KAREN e colaboradores reportaram um método simples de gel citrato
modificado, também proposto para a sintese do YBa,Cus;Or; que elimina a fase
de controle de pH. Tal método consiste de uma mistura de liquidos em solucdes

concentradas de citrato com uma minima quantidade de agua, comegando com
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fontes de nitratos de Y, Ba e Cu ou ainda, Y,0;, Ba,CO; e Cu(OH),.CuCOs. 0,5
H.O. Géis altamente viscosos sem precipitagdao, foram obtidos diretamente ao
ferver as solugbes concentradas de citrato sem ajuste de pH. Presumiu-se que a
complexagao com a juncao da liga do citrato polidentado é importante para a alta
viscosidade, (KAREN et al., 1994).

O processo de gel citrato foi usado com sucesso na sintese de Oxidos
supercondutores de alta temperatura, com alta pureza em Bi (MA et al., 1992),
alta pureza de Ti baseado em (LIU et al., 1989) e alta pureza em Pb, baseado em
(KATO et al., 1995). Com poucas excegoes, o melhor pH da solugao inicial parece
estar entre 5,0 e 7,0 para sintetizar materiais de YBa.Cuz;O; pela rota de gel
citrato em uma variedade de composi¢des, como foi descrito anteriormente.

MA e PIERRE também reportaram que em sistemas de
Bi-Pb—-Sr-Ca-Cu-0, uma solugdo com propor¢ao molar de acido citrico para
cations igual a 1 precipitou aproximadamente a 60°C, (MA e PIERRE 1992). Géis
claros ao invés de precipitacdo podem ser obtidos quando uma proporgao molar
de acido citrico para cations € igual a 2, e o pH da solugao inicial € ajustado a 7,0.
Similarmente, solugbes precursoras de supercondutores Bi-Pb—Sr-Ca-Cu-O com
propor¢ao molar de acido citrico para ions de metal igual a 1, podem ser
estabilizados quando uma quantidade apropriada de etilenodiamina (DEVI et al.,
1994) ou uma mistura de etilenodiamina e acido tartarico forem adicionados as
solugdes, (SUN et al., 1993). Os processos de gel de citrato oferecem maior
economia no tempo de processo em relagdo ao método de reacdo de estado
sélido convencional, particularmente na sintese do (Bi, Pb).Sr.Ca.Cu;O; (Bi,
Pb-2223) com uma temperatura de transi¢do supercondutora de T.= 110K. A fase
2223 (98% em volume) pode ser preparada pelo processo de gel de citrato em um
tempo total bem reduzido (24h) quando comparado com 150h ou mais, geralmente
necessarias para o método de reagéo no estado solido. (TAMPIERI et al., 1994).

Em processos de gel com EDTA (EDTA amorfo), a grande vantagem vem
do fato de que o EDTA pode ligar-se com alguns elementos metalicos da tabela
perioddica, fazendo com que a técnica seja um meio versatil na sintese de 6xidos

supercondutores de alta temperatura. A técnica foi usada com sucesso na sintese
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dos pds YBa,CusO7.5 (BRYLEWSKI et al., 1993), Bi,Sr.CaCu.0s:s (FRANSAER et
al., 1989) e (Bi, Pb),Sr,Ca,CuzO1+5 (GHOLINIA et al., 1994). Um exemplo dessa
técnica pode ser encontrado no trabalho de (FRANSAER et al., 1989) que mostra
um esquema geral para a preparagéo de YBa,Cu;O:.5 (Y123) e Bi,Sr.CaCu;0s.s
(Bi2212) usando EDTA como um agente quelante. Ambos os materiais
sintetizados pela técnica do gel EDTA, mostraram uma melhor homogeneidade
em comparagdo com o material preparado pelo método de reacdo do estado
solido. O precursor para o Y123 foi preparado com pd de Cu, Y03 e BaCOs,
dissolvido em acido citrico aquecido. Depois de misturar a solugdo, 1 mol de
EDTA foi adicionado para cada mol equivalente de cations, seguido pela adigao de
amonia suficiente para elevar o pH a 5,0. O papel da aménia é dissociar o acido
EDTA fraco em uma de suas subunidades complexas (a pH 5.0, EDTA% é a

espécie predominante), como mostra a Figura 2.6.

Figura2.6 Fragcdo em mol do EDTA e as dissociagbes das
espécies (HsY,, H.Y?, HY?*, Y*) em fungéo do pH

A solugao primeiramente gerou uma solugido viscosa sob evaporagao da

agua que subsequentemente, vitrificou-se em uma resina de vidro transparente
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ap6s um aumento da concentracdo. O precursor para o Bi2212 também foi
preparado de uma forma parecida a do Y123. De particular importancia é o fato de
nenhuma precipitagao ter sido observado até que a solugao estivesse convertida a
gel. Vale destacar que a relagao entre pH da solucdo e proporgdo molar do EDTA
para o total de ions de metal é fundamental para evitar qualquer segregacao ou
precipitacdo dos elementos. Uma importante publicacdo de VAN DER BIEST e
colaboradores, mostrou que diagramas de fM’/pH podem ser usados para
designar solugdes precursoras, que nao causam precipitacdo na evaporagédo do
solvente (VAN DER BIEST et al., 1991).

O que se deve considerar no método gel EDTA, sdo as chamadas
constantes adicionais dos complexos M-EDTA e diagramas relacionados ao fM’-
pH. EDTA (H.Y)é um acido tetrabasico fraco que pode ser dissociado em
subunidades complexas, tais como HsY-, H.Y%, HY?*, Y*. A distribuicao das
espécies pode ser calculada usando as conhecidas constantes de dissociacédo do
EDTA (Egs 01 a 04), sendo mostrada na Figura 2.7, em fungcdo do pH (DAY e
UNERWOOD ,1967).

Kar = [H*][HaYV/HsY] = 1,02x102 mol.dm® (1)

Kaz = [H][H2Y2)HaY] = 2,14x10° mol.dm?  (2)

Kas = [HHY?*/H.Y?] = 6,92x107 mol.dm™  (3)

Kas = [HIY*/HY?*] = 5,50x10" mol.dm®  (4)

Os valores da estabilidade das constantes para complexos de metal-EDTA
sdo geralmente grandes para a maioria dos metais que sdo associados com

oxidos supercondutores em alta temperatura, o que implica que a concentragao de
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ions de metais livres [M™], na presenca de EDTA é diminuida de acordo com os

valores da Tabela |.

Tabela l Constantes de estabilidade selecionadas (K) de varios complexos de
metal-EDTA e suas constantes de estabilidade condicionais (K’) para
varios pHs (forga ibnica aproximada em 0,1 mol.dm?*)

] pK’ = log1o[K/(mol'dm?)]
lons metalicos  pK = logi[K/(mol'dm®)] pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 pH=8

Y3 18.1 9.66 11.7 13.5 14.8 15.8
Ba* 7.8 -0.64 1.35 3.15 4.48 5.53
Cu* 18.7 10.3 12.3 14.1 15.4 16.4
La®* 15.5 7.06 9.05 10.9 12.2 13.2
Bi** 27.8 19.9 214 23.2 24.5 25.5
Pb? 17.9 9.46 11.5 13.3 14.6 15.6
Sr# 8.7 0.26 2.25 4.05 5.38 6.43
Ca* 10.6 2.16 4.15 5.95 7.28 8.33

Isto deve ser considerado como uma situagao desejavel ja que a formagéo
de espécies nao soluveis derivadas de ions de metais livres podem ser evitadas
na evaporacdo do solvente. O EDTA Y* totalmente dissociado, &
predominantemente formado com um pH maior que 12 , como mostra a Figura
2.7, podendo interagir fortemente com um ion de metal M™ para formar um

complexo muito estavel na proporgéo de 1:1.

M™ + Y4 o MY (5)

com uma constante de estabilidade constante K definida como

K = MY (M™]IL*])  (6)

21



Entretanto, assim como no caso do acido citrico, a medida que o pH da
solugdo é diminuido, outras espécies de EDTA, tais como HiY-, H.Y?, HY?*, H,Y
tornam-se importantes (Figura 2.7), e muitas reagdes entre o ion de metal e estas
espécies de EDTA devem ser consideradas. Com o objetivo de saber quao forte
os ions do metal sao estabilizados pelo EDTA, em uma determinada solugao
precursora com diferentes valores de pH, um tipo de constante condicional, K’, ao
invés da estabilidade constante, K, é de grande importancia. Quando [Y’] é
definido como uma concentracao total de qualquer espécie livre de EDTA, que nao
sdo combinadas com os ions de metal (Equagéo (7)), K’ pode ser relacionado ao
[Y’] ou mais praticamente ao coeficiente de reacbes alL de Ringbom’s como
descrito na equacao (8). (RINGBOM, 1963).

[YT=[Y"]+ [HY? T+ [HoY?] + [HeYT+ [HeY]  (7)

K’ = [MY“/(IM™]IY’]) Kaw.  (8)

Substituindo a equagao (6) por K na equagéo (8) temos:

Y1=[Y*1xa.. (9)

Introduzindo as equacdes (1) a (3) na equacéao (7) chega-se a equacao
(10), abaixo:

Y] = [Y* K1+ [HY Kaa+[H TP/ Kas Kaa)H[H TP/ Koa Kas Ka2)+[ H1Y( Koa Kas Kaz Kar)}

e comparando-se com a equacgéo (9), tem-se
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ay = THH Y Kaat [H T Keaa Kaa)HH T Kas Kes Kaz)+[ HT( Kaa Kas Kaz Kat)}. (10)

Onde ay é uma fungao de [H*], e logay € plotado usando o pH da Figura 2.7,
como também o K’ (eq. (7)). Os valores de ay podem ser calculados em qualquer
pH, para qualquer ligante cujas constantes de dissociagdo sejam conhecidas. No
exemplo acima, para efeito de célculo, é possivel efetuar algumas simplificagdes;
por exemplo, quando utilizamos uma solugdo em pH muito alto, logicamente que o
termo [H*] sera desprezivel. Como os valores de a se estendem por um intervalo
muito amplo de magnitude, na pratica pode-se fazer um grafico de — log ay vs pH.
Tal grafico para o EDTA é mostrado na Figura 2.7, e foi tragado a partir dos dados
da Tabela 2.6, (RINGBON, 1963) e (DAY, 1967).

Figura
27

Relacéo
entre os coeficientes das reacbes de
Ringbon’s a. (L = EDTA) e pH

Valores de K e K’ em diferentes pHs sdo mostrados na Tabela | em funcao
da quantidade de metal-EDTA em complexos quelados. A concluséo que pode ser
tirada da mesma tabela € que solugdes ajustadas em pH = 6,0 sdo mostradas

para ions metalicos, exceto ions de Bario, Estréncio e Calcio, podendo formar
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estabilidade suficiente nos complexos quelados de EDTA, evidente em altos
valores de K.

Os valores intermediarios das constantes condicionais para Ba?, Sr** e
Ca**, em pH 6,0 indicam que os metais alcalinoterrosos podem reagir
quantitativamente com o EDTA, dependendo da concentragcdo dos ions de metais
livres. Em alto pH, complexos de metal-EDTA podem ser facilmente estabilizados

tal como suas constantes condicionais sdo facilmente aumentadas. Contudo, o

aumento no limite do pH, além de formar precipitados, ions de OH" ou CO%’

competem mais visivelmente com EDTA. O aumento do limite do pH pode ser
determinado a partir de diagramas de pH vs fM’. As Figuras 2.8 e 2.9 mostram
como os diagramas que representam as fronteiras da regido de precipitacao para
varios sistemas metal-EDTA sé&o divididos em dois grupos, (Y*', Ba*", Cu?*) e (Bi*,
Sr#, Ca*", Cu?"), respectivamente (KRAGTEN, 1978). Como o processamento do
gel-EDTA é usualmente produzido com fragao molar de EDTA para o total de ions
metalicos = 1 ou maiores que 1, as fronteiras correspondentes ao excesso da
concentragéo de EDTA de 10* mol.dm?, isto é [EDTA] = [M]" 10* mol.dm?) foram
escolhidas a partir desses calculos de Kragten para varios valores de excesso de
EDTA. As linhas para Ba* na Figura 2.8, Sr** e para o Ca* na Figura 2.9,
representam as fronteiras para a precipitacdo do carbonato em ambientes
saturados em solugcbes aquosas, enquanto que o restante corresponde a
precipitacdo do hidroxido.

A partir da Figura 2.8, podemos designar uma situagcdo de solugao
precursora de EDTA para a sintese de YBa,Cu;O7. A regido de precipitacdo do
BaCO; é penetrada perto da linha | para a concentragdao, comegando desde o Py 0
qual corresponde a solucdo obtida através da dissolucéo de cada sal metalico em

um pequeno ajuste médio de EDTA-alcalino para pH = 7.5 através de aménia.
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Figura 2.8

Figura 2.9

A M’ (M’ = Y*, Ba** ou Cu?)-pH. As linhas correspondem
a precipitagdo do excesso de EDTA na concentragéo de
10*mol.dm?, isto é,[EDTA] = [M] + 10“*mol.dm’®

A fM’ (M’ = Bi**, Sr**, Ca** ou Cu?*)-pH.

As linhas correspondem a precipitagdo do excesso
de EDTA na concentragdo de 10 mol.dm™, isto é,
[EDTA] = [M] + 10“"mol.dm>
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Quando o processo de gel EDTA é feito em solugdes alcalinas, todas as
operacgoes incluindo o procedimento de concentracido podem ser obtidas além de
uma atmosfera livre de CO, para evitar a formagdo de BaCO; insoluvel. Neste
caso, a concentracdo ndo sera a causa da precipitacdo: a concentragao localizada
em Py ndo entra na regido de precipitacdo do Y(OH); e Cu(OH),, onde comega o
direcionamento para a formagdo do gel. Nao é preciso considerar o Ba(OH),
devido a alta solubilidade de CO; livre em solugao aquosa. O ponto Qo em pH =
6,5 muda para frente seguindo a linha Il, em direcdo ao menor pH devido a
evaporagao da agua, ndo chegando a entrar na regido de precipitacdo. (A
evaporagao da amédnia baixando o pH da solucido, ndo esta sendo levada em
consideragao). Entretanto, como o pH é diminuido, o complexo de Ba-EDTA torna-
se instavel o qual pode induzir a precipitacdo de sais de Ba. Este fenbmeno pode
ser evitado por adicdo continua de amdnia na solugcao durante a concentracio, o
qual impede o rapido decréscimo de pH. A concentragcéo no ponto Qo ao longo da
linha Ill representa um caso pontual, isto €, se aumentarmos em 1000 vezes a
concentracdo em condigcbes experimentais, o ponto Qs sempre apresentara pH =
6.0. De modo similar, a solugdo precursora com EDTA para sintese do
Bl.Sr,CaCu,Os« pode ser designada como mostra a Figura 2.9. A concentragéo da
solugcao precursora aumentada em 10 vezes representada pelo ponto Py, mostra a
entrada da regido de precipitacdo do SrCO; (Po — P+ ao longo da linha |), sendo
que a formacgao do SrCO; pode ser evitada pela remocado de CO, dissolvido na
solugédo. Outro aumento em 10 vezes na concentragdo, muda do ponto P4 para o
ponto P, através da linha de precipitagdo do hidroxido de Bi, dificultando assim a
conversao da solugdo em um gel claro. Proximo ao ponto Qo, ao longo da linha I,
tem-se uma regiao de precipitagcdo, mas nenhum precipitado de hidréxido ou
carbonato é formado. O mesmo argumento que foi usado para a linha lll na Figura
2.8 é possivel para a concentragdo no ponto Qo ao longo da linha Ill na Figura 2.9,
sendo assim, o argumento descrito acima mostra que nenhuma mistura de ligante
(como EDTA-OH) ou complexos heterometalicos sao formados. Desta forma,
complexos de ligantes misturados sao possiveis contendo amoénia, por exemplo

(Cu-EDTA-NH3). Entretanto, a sua influéncia na linha para precipitados de
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hidroxidos ou carbonatos no diagrama pM’-pH ndo € muito significante devido ao
alto valor de K’ dos complexos M-(NHs),em M-EDTA. (DAY et al., 1967).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese

Os calculos estequiométricos para o preparo de 1 grama do composto
YBCO foram efetuados com os valores mostrados na Tabela Il. Ja na Tabela lll, a
procedéncia e o grau de pureza dos reagentes, de forma que quando sintetizados,
apresentem uma relacédo entre trés mols de acido citrico para um mol de metal,

ocorrendo assim a participacao do metal na formagao do citrato.

Tabela ll Massas dos reagentes de partida utilizados na
sintese do citrato metalico

Reagentes de partida Massalg

Carbonato de Bario (BaCO:s) 0,5924
Oxido de itrio (Y20s) 0,1695
Oxido de Cobre (CuO) 0,3582
Etilenoglicol 1,1536
Acido Citrico (CeHsO7.H:0) 1,7304

Tabela lll Procedéncia e o grau de pureza dos reagentes

Reagentes Procedéncia

Carbonato de Bario (BaCOs3) 99,9% Mallinckrodt
Oxido de itrio (Y203) 99,9% Alfa Aesar
Oxido de Cobre (CuO) 99,9% Aldrich
Acido Citrico (CsHsO7.H20) 99,9% Synth
Acido Nitrico (HNO3) min.65%, d=1,40 Synth
Etilenoglicol P.A. (C2HgO2) d = 1,11 g/ml Nuclear
Etilenodiamina P.A. (C2HsN>) Nuclear
EDTA (C1oH16N20s) 99% Acros Organics
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3.11 Obtencao do Precursor Polimérico

Com o objetivo de verificar-se amostras com o menor teor da fase
secundaria Carbonato de Bario (BaCO;), utilizou-se as variagdes de pHem 3,7 e
10 em amostras com e sem a utilizacdo do acido etilenodiaminotetracético (EDTA)
na sintese do precursor polimérico, o procedimento foi desenvolvido em duas
etapas. Na primeira parte do trabalho, prepara-se as amostras sem a adigao de
EDTA dissolvendo-se os reagentes (carbonato de bario, éxido de itrio e 6xido de
cobre) em béqueres distintos e em seguida, adiciona-se aos mesmos 25 mL de
agua destilada e posteriormente, aproximadamente 4 mL de acido nitrico a
quente. Em temperatura préxima de 75°C percebe-se a dissolugdo completa de
cada reagente, mistura-se entao as trés solugdes no béquer que ja contém acido
citrico dissolvido em agua em quantidade estequiométrica e mantém-se assim a
relagdo acido citrico/metal (AC/Me) na propor¢cao de 3/1. Em outra etapa da
sintese, para que ocorra a reacdo de polimerizagao, adiciona-se 6,2 mL de
etilenoglicol deixando-se a mistura em agitagcdo por 24 horas em temperatura
préxima de 90°C para que ocorra a homogeneizagao total do sistema com razéo
em massas (AC/EG) de 60/40, respectivamente. O fluxograma dessa etapa é

mostrado na Figura 3.
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H,0+Y,0.+HNO, H,0+BaCO,+HNO, H,0+CuO+HNO,
4 N
Solugao Aquosa
i de
Acido Citrico
~ \L J
Reacao de
Quelacao
> Solucgao de Citrato Metalico
Razao molar Etilenoglicol
Metal/Acido Citrico
Reacao de
Pollesterlflca(;ao> Razio de massas
AC/EG
60/40
Figura 3 Fluxograma de obtengéo da resina polimérica

Na sequéncia, utiliza-se as mesmas quantidades dos reagentes de partida,
como também os mesmos procedimentos, porém, depois de pronta a amostra,
segundo o primeiro experimento, adiciona-se uma aliquota de 200 mg de EDTA na

solucgéo final e finalmente faz-se os ajustes de pHs.

Posteriormente, separa-se as trés aliquotas da solugdo contendo acido
citrico e etilenoglicol (AC/EG), como também 3 aliquotas de solugdo contendo
acido citrico, etilenoglicol e EDTA (AC/EG/EDTA), sendo que as solugdes iniciais
apresentavam pH proximo de zero. Com a adigao de etilenodiamina, acerta-se os

pHs em 3, 7 e 10 respectivamente para cada aliquota previamente separada.
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3.1.2 Sintese das resinas poliméricas

Para obtengdo das resinas poliméricas, as amostras sdo mantidas sob

agitacao entre 60 e 90°C para que ocorra a evaporagao do excesso de compostos

volateis e ajuste da viscosidade. Finalmente, faz-se a pré-calcinagao a 200°C para

obtengao do puff e assim chega-se ao p6 cerdmico amorfo, onde posteriormente

sao feitos os tratamentos térmicos a 400°C, 700°C e 900°C e finalmente as

caracterizagdes: espectroscopica, térmica e estrutural. O roteiro utilizado para a

preparagao do po YBa,CusOr.s estd ilustrado na Figura 3.1.

Resina Polimérica
Razao de massas

AC/EG
60/40

'

Gel

I

Tratamento
térmico a 200°C

Calcmagao a
400°C
700°C
900°C

Figura 3.1

Aquecimento

~90°C

]

H FTIR, TGA, DTG ]

| 'l YBa CuO

-

CARACTERIZAGAO

|

FTIR

DSC

|

Fluxograma utilizado na preparag¢do do p6é YBa,CusOy.s

MEV

DTG

DRX
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3.2 Técnicas de caracterizacao das amostras

Apresentam-se os métodos utilizados para investigar as caracteristicas dos

materiais ceramicos estudados nesse trabalho.

3.2.1 Caracterizagao Espectroscoépica

As moléculas absorvem a radiagédo eletromagnética, e a energia absorvida
provoca movimentos de translagdo, rotagdo e vibragdo na molécula, como
também o movimento de seus elétrons (NUSSENZVEIG. H. M; 2002). Assim, além
das transicdes entre niveis eletrénicos deve-se levar em consideragao também as

transi¢cdes oriundas de vibragdes e rotagdes, cujas energias envolvidas decrescem

nesta sequiiéncia. O intervalo de energia entre os estados rotacionais-
vibracionais mais baixos do estado eletronico fundamental e do primeiro
estado eletronico de uma molécula simples é, tipicamente, de 3,5 eV (~80
kcal/mol). Esta energia € muito maior do que a energia térmica a
temperatura ambiente, de 0,025 eV (0,6 kcal/mol). O intervalo de energia
entre niveis vibracionais é da ordem de 0,4 eV (~10 kcal/mol). Esta energia
também é maior que a energia térmica. Assim, ao menos
aproximadamente, podemos considerar que somente o nivel vibracional
mais baixo estd apreciavelmente povoado. Entretanto, diferencas entre
energias rotacionais sao somente de 0,04 eV (1 kcal/mol) ou menos e,

consequentemente, muitos niveis rotacionais sao povoados (ATKINS. P. W;
1999), (SKOOG. D. A; 2002). A Figura 3.3 traz um diagrama de energia
simplificado de uma molécula para dois estados eletrénicos (fundamental e
excitado) com seus respectivos niveis vibracionais onde s&do apresentadas as
transicdes eletrénicas via absor¢cao UV-vis e relaxagdo via emissao de luz e

transi¢des vibracionais tanto via absor¢cédo IR como espalhamento Raman.
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Figura 3.2 Diagrama de energia mostrando diferentes transicées de uma molécula
para um modelo considerando dois estados eletrénicos de energia

Espectroscopia na regiao do Infravermelho

Na Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier, a
amostra é colocada entre a saida do interferobmetro e o detector. Como a amostra
absorve certos comprimentos de onda, o interferograma contém o espectro da
fonte menos o espectro da amostra, ou com menor intensidade nos comprimentos
absorvidos pela amostra. Comparando com os instrumentos dispersivos o
espectrdmetro com transformada de Fourier oferece uma melhor razao sinal-ruido
numa dada resolugdo, uma exatidao de frequéncia melhor, velocidade, e melhores
capacidades de manuseio de dados. O aperfeicoamento na razido sinal-ruido é
principalmente pelo fato de o espectrébmetro com transformada de Fourier utilizar a
energia do espectro inteiro, em vez de analisar uma sequiéncia de pequenas faixas
de ondas disponiveis de um monocromador.

A técnica conhecida como reflexdo total atenuada (ATR) ou espectroscopia
de reflexado interna permite a obtencéo de espectros qualitativos de sélidos, como
no caso do YBCO. Esta técnica se baseia no fato que um feixe de luz refletido

internamente pela superficie de um meio transmissor penetra uma pequena
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distdncia além da superficie refletora e retorna ao meio transmissor durante o
processo de reflexdo. O material a ser analisado é posto em contato em contato
com a superficie refletora, a luz atravessa alguns micrometros, produzindo, assim,
um espectro de absorcdo. Os espectros das amostras de YBCO foram obtidos
pela Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourier (FT-IR,
spectrum marca Bruker modelo Vector 22). As amostras foram preparadas na
forma de p6 (5mg de produto) e estabilizadas sob umidade relativamente
controlada antes de adquirir o espectro, na regido entre 4000-570 cm™, com

resolugédo de 4 cm™ e 32 scans, sendo mostrado na Figura 3.3.

Figura 3.3  Aparato tipico de Espectroscopia de Infravermelho
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Caracterizagao Térmica

TG acoplado com infravermelho (FT-IR)

Esta € uma técnica dindmica na qual a perda de massa de uma amostra é
medida continuamente, enquanto a temperatura é aumentada a uma taxa
constante. Nestas analises utilizou-se o equipamento da marca NETZSCH modelo

209, como apresentado na Figura 3.4.

Figura3.4 TG acoplado com Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As medidas foram realizadas desde a temperatura ambiente até 900°C,
utilizando uma massa de aproximadamente 9mg por amostra analisada, com uma
razao de aquecimento de 10°C por minuto, em um cadinho de alumina em
atmosfera inerte de nitrogénio. Os gases evaporados nos estudos
termogravimétricos sdo canalizados, por diferengca de temperatura, para uma
camara que faz as medidas de infravermelho simultdneo. A Figura 3.5 mostra de

forma ilustrativa o Analisador Termogravimétrico NETZSCH modelo 209.
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Figura 3.5 Esquema do Analisador Termogravimétrico

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Calorimetria exploratéria deferencial (DSC) € uma técnica de analise
térmica usada para investigar as propriedades térmicas de uma variedade de
materiais, sendo empregada para caracterizar materiais organicos, inorganicos,
biologicos e poliméricos. Dentre as aplicagdes pode-se citar: determinagao
qualitativa e quantitativa de transicées de fase, tais como transi¢ao vitrea, fusao,
cristalizagdo, estudo da cinética de polimerizacdo, de decomposicdo e de cura.
Nesse trabalho a técnica foi utilizada para investigar-se os principais picos
endotérmicos e ou exotérmicos e correlaciona-los com a técnica de DTG
buscando-se a maior compreensdo das reacdes decorrentes dos tratamentos
térmicos. As amostras de YBCO foram caracterizadas por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), marca Netzsch, modelo DSC 204 — Phoenix. Para realizacéo
das medidas foram utilizados cadinhos de aluminio com tampa furada no centro,
razdo de aquecimento de 10°C/min num intervalo de temperatura de —10°C a

500°C em atmosfera inerte de N, com fluxo de 25 ml/mim e utilizando o ar como
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referéncia. Para as medidas de DSC foi utilizada aproximadamente 5mg em

massa para cada amostra.

3.2.3 Caracterizacao estrutural

O grau de cristalinidade definido como a fragdo volumétrica da fase
cristalina & de importancia fundamental para definicido de propriedades quimicas e

fisicas de pds ceramicos.

Difracao de Raios X (DRX)

Estudos de difragdo de raios X sao frequentemente utilizado para
determinacao de quantidades relativas de fase cristalina e amorfa nos compostos
poliméricos, de tamanho e perfeicdo dos cristais, orientacdo, ordem e
empacotamento, e para investigar arranjos atbmicos ou moleculares através de
interacéo de radiagao eletromagnética, comparando o comprimento de onda da
radiagdo. Neste trabalho o objetivo deste ensaio foi a investigagdo da variacédo do
grau de cristalinidade em fungdo da temperatura de tratamento térmico do poé
ceramico e a identificagcdo da presencga da fases YBCO e da possivel existéncia de
fases secundarias indesejaveis no material sintetizado.

Os raios X espalhados tém o comprimento de onda dos incidentes, porque
resultam da aceleracao e desaceleragao de elétrons, postos em movimento pelos
raios X incidentes. Este fato, somado a regularidade da distribuicdo dos atomos no
cristal, permite tratar um cristal como uma rede de difragdo tridimensional. A
difracdo, ou interferéncia construtiva ocorre somente quando a diferencga
percorrida por duas ondas difratadas idénticas for um numero inteiro de

comprimento de onda, de modo que as duas ondas estdo em fase. A diferenca

total de caminho entre os dois raios € de 2d sen O, entdo a equacdo a seguir
descreve as condi¢gdes sob as quais ocorre difracdo. A equacido abaixo é

conhecida como a lei de Bragg para difragao de raios X; nela, n pode ser qualquer
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numero inteiro, o angulo de difragdo ¢ 0, o comprimento de onda é A e d é a

distancia entre os planos.

2d senb = nA

A Figura 3.6 mostra de forma esquematica um difratdmetro de configuragao

Bragg-Bretagno 6-26.

Figura 3.6  Representacdo esquematica do Difratbmetro de raios X )

O feixe de raios X é gerado pela fonte S, passa pelo colimador A e incide na
amostra C, a qual esta sobre o suporte H. A amostra sofre movimento de rotacao
em torno do eixo O, perpendicular ao plano da figura. O feixe difratado passa
pelos colimadores B e F e incide no detector G, o qual esta sobre o suporte E. Os
suportes E e H sdo acoplados mecanicamente de modo que 0 movimento de 26
graus do detector € acompanhado pela rotagdo de 0 graus da amostra. Este
acoplamento assegura que o angulo de incidéncia e o de reflexdo serao iguais a
metade do angulo de difragdo. O contador pode varrer toda a faixa de angulos

com velocidade constante ou pode ser posicionado manualmente em uma posicao
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desejada. A intensidade do feixe difratado € medida pelo contador, o qual pode ser
um contador proporcional, Geiger, de cintilagdo ou ainda um semicondutor.
Atualmente os difratdmetros séo utilizados acoplados a programas computacionais
que possibilitam registro simultdneo dos picos de difracdo e sua analise.

Outro esquema de um difratbmetro pode ser visto na Figura 3.7. Neste
caso, 0 angulo de incidéncia € dado pela movimentagdo da amostra. Na Figura

3.6, era dado pela movimentagao da fonte de Raios X.

Figura 3.7  Esquema do Difratbmetro

A analise de difragcao de Raio-X foi realizada com uma varredura de 20 a
100 graus (28) e com uma velocidade de 0,2° /minuto em um difratbmetro Rigaku

modelo AFC-7 acoplado ao gerador de Raios-X, de fonte de radiacdo CuKa.

39



Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o intuito de obterem-se informacdes a cerca da morfologia e tamanho
dos grédos das amostras, estas foram submetidas a analise de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Esta técnica é capaz de estudar a textura,
topografia e o aspecto da superficie de pds ou pegas metalicas. O microscopio
eletrbnico de varredura (MEV) é um instrumento que permite observar a area da
superficie de um material em escalas de 1 cm? a 1 ¢ m? Isto corresponde a um
aumento de 10 a 100.000 vezes. Com o auxilio do microscépio eletrbnico, por
exemplo, é possivel observar uma superficie rugosa através do contraste de
relevo, as diferentes fases na regido estudada e estimar o tamanho das mesmas;
portanto, o MEV permite observar e caracterizar materiais organicos e inorganicos
heterogéneos. (TOMIYAMA, M.; SUZUKI, C. K. 2003. Na Figura 3.8, tem-se uma
descricdo das estruturas basicas dos microscopios eletrénicos de varredura.
Basicamente, existem trés grupos de componentes. Primeiro ha a coluna eletro-
optica junto com a eletrdnica associada. Depois ha o sistema de vacuo, incluindo a
camara e porta amostra. O grupo final consiste na detecc¢ao do sinal e sistemas de
exibicdo. A coluna eletro-6ptica consiste em uma aceleradora de elétrons e duas,
trés ou quatro lentes eletrénicas, dependendo do modelo. Um feixe de elétrons da
fonte de elétrons flui pelas aberturas das lentes que tem a mesma fungao, diminuir
o didmetro do feixe.

Nas lentes finais estdo acoplados dois conjuntos de bobinas magnéticas de
varredura, que quando alimentadas por um gerador de varredura adequado
provoca a deflexdo do feixe, dentro de certo padrdo acima da superficie da
amostra, como em um tubo de televisdo. S&o incluidos trés outros elementos na
coluna de elétrons:

- Um conjunto de aberturas para ajudar a definicdo da abertura angular subtendida
com o feixe sobre a amostra e evitar contaminacgao das superficies das lentes;
- Um conjunto de bobinas especialmente projetadas para eliminar qualquer

pequeno astigmatismo que pode ser introduzido no sistema;
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- Um conjunto de bobinas em semi-ciclo ou placas, onde pode sobrepor uma

modulagao no feixe de elétrons.

Figura 3.8  Diagrama de blocos simplificado de um microscoépio
eletrénico de varredura (MEV)

Um sistema de bombas proporciona o vacuo necessario tanto na coluna de
elétrons como na camara da amostra. Uma parte importante da camara da
amostra é a que permite mover a amostra debaixo do feixe de elétrons e examinar
o angulo exigido pelo feixe. O feixe de elétrons, feixe primario, interage com a
amostra resultando, entre outros efeitos, emisséo de elétrons secundarios, uma
corrente de elétrons refletidos, conducao induzida pelo feixe e frequentemente,
catodo luminescéncia. A Figura 3.9, mostra em detalhe a profundidade das
interagbes do feixe de elétrons com a amostra e as radiagbes geradas como

resultante do espalhamento.
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CL- Catodo Luminescéncia
XR- Raios X
PE- Elétrons Primarios
AE- Elétrons Auger
- Elétrons Secundarios

BSE- Elétrons

Figura 3.9 Representagdo esquematica da interagdo dos elétrons com a
matéria

A imagem no MEV pode ser obtida através dos diferentes tipos de sinais
produzidos pela interacao elétron-matéria. Para cada tipo de radiacido utilizada,
podemos obter diferentes informagdes sobre a superficie da amostra, tais como,
morfologia, composigdo quimica, fases, etc. Normalmente, no MEV comercial séo
acoplados detectores para captar também as radiagbes de BSE (elétrons
retroespalhados), SE (elétrons secundarios) e raios-X. As amostras foram
submetidas a analise microestrutural em um MEV (Microscopio Eletrbnico de

Varredura) marca FEI, modelo Quanta 200.

42



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagcao Fisico-Quimica dos materiais

Nessa secao sao descritas as caracterizagdes das amostras preparadas na
forma de géis poliméricos e de pos ceramicos, com e sem a adigdo de EDTA em

funcao dos diferentes pHs das solucgdes.

4.1.1 Analises Térmicas

Com o intuito de verificar a evolugéo térmica dos géis e dos pos (Tabela V),
estudos foram conduzidos através de ensaios de analise termogravimétrica (TG),
analise térmica diferencial (DTG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

que serao discutidas a seguir.

Tabela IV Fendmenos fisico-quimicos presentes em ensaios termogravimétricos

Processos envolvendo tranferéncia de energia

Fenomenos Processos
Fisicos Endotérmico Exotérmico
cristalizacao X
fusao X
sublimacéo X
adsorcéao X
dessorgao X
transigao vitrea Mudancga da linha de base
capacidade colorifica Mudang¢a na inclinagao da linha de base
Quimicos
quimiosorcao X
desidratacao X
combustéao X
reacao no est. sélido X X
polimerizacao X
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Analise das amostras por Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC)

Os dados das analises de Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
corroboram com os dados abtidos através da técnica do DTG, as curvas do DSC
dos géis apresentam dois picos endotérmicos, sendo o primeiro proximo de 80°C,
indicando o comego da perda de agua de hidratacdo e o segundo, préximo de
200°C, representando a vaporizagao do etilenoglicol. Como as amostras na forma
de po6 ceramico foram pré-calcinadas a 200°C, tais picos ndo sao detectados, pois
todo excesso de agua e de etilenoglicol ja foram removidos.

Também é possivel detectar a existéncia de dois picos exotérmicos que
aparecem em temperaturas proximas de 215°C, podendo ser observado em
amostras em géis, pois as reagdes de oxidagdo das cadeias carbdnicas comegam
em temperaturas mais baixas em solucdes acidas, pois 0 meio se torna menos
favoravel ao o processo de quelagao e, portanto, a carga carbdnica livre, isto €,
que nao interagiu com os metais, sofre processo de combustdo a uma
temperatura mais baixa, como mostram as Figuras 4a e 4.1a.

Por outro lado, nas curvas das amostras em po, percebe-se somente um
pico exotérmico, pois a pré-calcinagdo a 200°C elimina a grande quantidade de
organicos livres e com isso, 0 numero de reagdes diminui préximo a essa
temperatura. Tal fato foi confirmado pelo DTG, como também pelo FTIR, como
veremos a seguir. BARANAUSKAS e colaboradores sugerem que o0 pico
exotérmico préoximo de 300°C pode ser a decomposicdo do carboxilato de itrio a
Y,05;COs e na temperatura proxima de 420°C, a decomposig¢ao do carboxilato de

Bario a BaCOs;, como observado nas Figuras 4a-b e 4.1a-b.
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Figuras 4a-b  Curvas do DSC do gel (superior) e do pé (inferior) da amostra
AC/EG em pH 3.

As Figuras 4.1a-b mostram a evolugao térmica do gel e do pé em presenca
de EDTA. Analisando-se os picos, percebe-se que a presenca do EDTA provocou
um aumento na temperatura de oxidagao, tanto no gel quanto no pdo, quando
comparado com as amostras sem EDTA, pois 0 mesmo propicia uma maior
interagao entre os componentes da solugao com os metais, dificultando assim o

processo de combustdo.
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Figuras 4.1a-b Curvas do DSC do gel (superior) e do pé (inferior) da amostra
EDTA/AC/EG em pH 03

Nas analises das amostras em géis e pés em pH 7, (Figuras 4.2a-b, sem a
adicdo de EDTA e Figuras 4.3a-b com a adigdo de EDTA), percebe-se que acorre
um aumento na temperatura de oxidagao em relacdo ao pH 3, pois o processo de
quelacao se torna mais eficiente em pHs proximo de 7 aumentando assim a
interacdo dos ions dos metais com os grupos carboxila e portanto, dificultando o

processo de oxidacido da cadeia carbdnica.
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Figuras 4.2a-b Curvas do DSC do gel (superior) e do pé (inferior) da amostra
AC/EG em pH 07

Percebe-se ainda a influéncia do EDTA nas amostras em pH 7, pois é
possivel observar um aumento na temperatura de oxidacdo em torno de 10°C para
as amostras do gel com EDTA, e de 18°C para as amostras em po. Isso pode ser
explicado por meio da melhora na eficiéncia do processo de quelagcdo nesse pH,
como também o aumento da carga carbdnica durante o acerto do pH, devido a

adicao de etilenodiamina.
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Figuras 4.3a-b Curvas do DSC do gel (superior) e do pé (inferior) da amostra
EDTA/AC/EG em pH 07.

Comparando-se as curvas de DSC dos géis e dos pos em pH 10, com as
amostras em pH 7, verifica-se pouca diferenga nas temperaturas de oxidagao das
amostras. Porém, o meio basico propicia a formacao do carbonato de bario, como
foi confirmado nos difratogramas de raios X., o que é indesejavel dentro do
proposito desse trabalho.
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Figuras 4.4a-b Curvas do DSC do gel (superior) e do po (inferior) da amostra
AC/EG em pH 10.
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Figuras 4.5a-b Curvas do DSC do gel (superior) e do pé (inferior) da amostra
EDTA/AC/EG em pH 10.

Analise das amostras por Termogravimetria Diferencial (DTG)

Estudos de Analise Termogravimetrica (TG) e de Termogravimetria
Diferencial (DTG) revelam um processo de perda de massa com a evolugao da
temperatura para as amostras aqui estudadas. Para os géis, a perda de massa

ocorre entre 20 e 134°C ([#,0-10,0%), de 134 a 200°C ([110,0-14,0%) e entre 200
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a 350°C, perda de massa de aproximadamente 43% do total da amostra. Nos pds,
como houve uma pré-calcinacdo, a perda de massa inicial € bem menor,
ocorrendo entre 70 a 350°C ([#,0-16,0%), de 350 a 555°C ([16,0-20.0%),
podendo ser observado nas curvas do TG das Figuras 4.6a-b. Percebe-se
também que a perda de massa inicial nas amostras com EDTA € menor, pois o
mesmo pode promover for¢gas secundarias do tipo interagdes de hidrogénio com a
agua e com o etilenoglicol, contudo, ainda ocorre um aumento da carga carbénica,
dificultando assim a dessorgcao desses materiais, como mostram as Figuras 4.6a-b
e 4.7a-b. Nas curvas termogravimétricas dos geéis das Figuras 4.6a, 4.7a, 4.8a,
4.9a, observa-se que o processo de termo-decomposicdo ocorre em trés etapas.
A primeira corresponde a agua de hidratacdo e excesso de etilenoglicol, numa
faixa de temperatura que varia entre 50 a 130°C. A segunda etapa é observada
em temperaturas entre 130 e 215°C, mostrando desde o ponto de fulgor até a
ebulicdo do etileno glicol (EG). A terceira etapa ocorre entre 215°C e 250°C,
sendo associada a perda de material organico utilizado durante a preparagao das
amostras, com eliminacdo de CO; e H;O, podendo ser também comprovadas
através das curvas de DSC e FTIR. As curvas do DTG também revelam que as
temperaturas das reagdes de oxidagao sao influenciadas pela adicdo do EDTA e
pelo pH da solucdo. E possivel observar que as reacdes decorrentes das
amostras com a adicdo EDTA ocorrem em temperaturas mais alevadas quando
comparadas as amostras sem EDTA e quando se faz a relagdo pH versus
temperatura de reacdo, percebe-se que as amostras sintetizadas em pH 3
ocorrem em temperaturas mais baixas, em pH 7 temperaturas mais altas e em pH
10, temperaturas de reacgdes intermediarias, corroborando com os dados do DSC
e dos espectros do FTIR. Em temperaturas préximas de 250°C, MOSCARDINI
comprovou a presenga de CO; proveniente da decomposi¢céo de hidroxicarbonato
de itrio hidratado, sendo que o mesmo se decompde a temperaturas baixas
(MOSCARDINI, L.; 1989), podendo ser observado na Figura 4.6b.
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Figuras 4.6a-b Curvas de TG e DTG do gel (superior) e do pé (inferior) da
amostra AC/EG em pH 03.
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Figuras 4.7a-b Curvas de TG e DTG do gel (superior) e do pé (inferior) da
amostra EDTA/AC/EG em pH 03.
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Figuras 4.8a-b Curvas de TG e DTG do gel (superior) e do po (inferior) da
amostra AC/EG em pH 07.

Também, KAREIVA e colaboradores compararam a termodecomposi¢ao
dos reagentes de partida com o gel precursor e propuseram algumas ocorréncias
significativas na decomposicdo do pé e atribuidas a formagdo de espécies
intermediarias durante a pirélise. Entre a temperatura de 200 a 240°C, ocorre uma

possivel decomposi¢cdo dos constituintes do cobre em amostras em géis,
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entretanto, a decomposicdo do acetato de cobre anidro ocorre em 250°C

(KAREIVA, A.; 1994). Tal reagcdo pode ser observada nas curvas das Figuras
4.7a e 4.8a.

Figuras 4.9a-b Curvas de TG e DTG do gel (superior) e do pé (inferior) da
amostra EDTA/ AC/EG em pH 07.

A decomposigao carboxilato de bario (Ba(CH;COO),) a carbonato de bario

(BaCOs;) ocorre aproximadamente em 420°C, podendo ser observado nas curvas
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das Figuras 4.6b e 4.7b e no gel ocorre entre 280 e 345°C, como mostram curvas

das Figuras Figuras 4.7a, 4.8a e 4.9a.

Figuras 4.10a-b Curvas de TG e DTG do gel (superior) e do po (inferior) da
amostra AC/EG em pH 10.

O processo de desidratagdo do acetato de itrio (Y(CHs;COO);.H.0),
comecga em 80°C, chegando a acetato de itrio anidro a 300°C, sendo ja citado por
(MOSCARDINI, L.; 1989). A curva do DSC da Figura 4a, mostra um pico
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endotérmico proximo de 300°C que sugere a decomposi¢cdo desse material a
Y,0,CO3 e 0 mesmo se decompondo préximo de 600°C (PELECKIS, G.; 2002).
Também, as curvas mostram o final da perda de massa entre 820 e 980°C
acompanhada de um fraco pico endotérmico em torno de 850°C e outros dois
picos a 957°C (exotérmico) e 982°C (endotérmico). De acordo com os dados
obtidos, tais picos ocorrem devido ao processo de cristalizagdo do YBa,Cu3Or.s
acompanhado de uma transformagao estrutural (KAREIVA, A.; 1999), entretanto,
a altas temperaturas, ocorre uma reagcao endotérmica de decomposi¢cao do
BaCO; remanescente a BaO, o qual reage simultaneamente com outros 6xidos
(BARANAUSKAS, A.; et al, 2001). A natureza do pico exotérmico a 957°C no
DTG, é associado a decomposicdo do Y-124 a Y-123 e fases do CuO
(SELVAMANICKAM, V., et al, 1993). KARPINSKI e colaboradores propdem que a
perda de massa da fase Y-123 em atmosfera oxidante é devido a reversibilidade
da quebra do oxigénio do Cu-O e finalmente, um pico endotérmico acima de

980°C é atribuido a quebra da ligagdo do oxigénio da fase Y-123.
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Figuras 4.11a-b Curvas do TG e DTG do gel (superior) e do pé (inferiror) da
amostra EDTA/AC/EG em pH 10.

4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho.

A decomposicado térmica das amostras dos géis em atmosfera inerte foi
estudada pelas técnicas de Termogravimetria acoplada a Espectroscopia na
Regido do Infravermelho (TG-FTIR) com o objetivo de analisar e identificar as
transformagdes quimicas e fisicas ocorridas no material.

Os residuos solidos (ndo volateis) obtidos em diferentes temperaturas de
decomposicao foram também analisados por Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) com o objetivo de identificar mudangas nos espectros que
pudessem indicar a formacao de diferentes estruturas em diferentes etapas das
reacgoes. Os espectros do FTIR dos residuos volateis da termo-decomposi¢ao dos
géis AC_EG e AC_EG_EDTA foram analisados em pHs 03, 07 e 10.

A priori, algumas bandas de absor¢do nos espectros serdo discutidos com

maior rigor, sendo que nas regides de (3400 cm™, (2930 cm™, (2360 cm™, (1715

58




cm', (11558 cm™, (M378 cm™, (M1314 cm™, (1080 cm™, (1040 cm™, [(BOO cm™ e

[500 cm™, ocorrem reagbes de maior interesse para o presente trabalho. As

atribui¢cdes das bandas estao representadas na Tabela V.

Tabela V Atribuicbes das bandas de absor¢do em alguns espectros dos grupos
envolvidos no presente trabalho

FREQUENCIAS CARACTERISTICAS DE ABSORGAO DO INFRAVERMELHO

LIGACAO GRUPOS FREQUENCIA E INTENSIDADE (cm™)
_oH  -OHemalcoois, agua ouligagdes 454, 3700 (F) estiramento de O-H
de hidrogénio
—-OH —OH em alcoois 3250-3420 (F) estiramento de O—H
-OH —OH em acidos carboxilicos 2400-3100 (m, F) estiramento OH ligado a H
—CHs; e —CH>— em compostos 2850-2990 (m,F) estiramento simétrico e
—-CH e s
alifaticos assimétrico de —CH
C=0 C=0 em ésteres 1760-1670 (F, |) estiramento de C=0
C=0 C=0 em acidos carboxilicos l‘IaEigg—171O (F) estiramento razoavelmente
C-N Aminas 1340-1020 (m) estiramento
COO sais de acido carboxilicos 1310-1400 (F) estiramento simétrico
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C-OH Alcoois 1015-1200 (m, f) estiramento de C-O
CH~-OH CH,-OH em alcoois primarios 1025-1060 (m,f) estiramento de C-O

O-C=0 acidos carboxilicos 590-700 dobra de O-C=0
C-OH Alcoois 620-680 dobra de C—O—-H
C-C=0 Aacidos carboxilicos 465-550 dobra de C-C=0
M-O Metais ligados a O 800-400 estiramento

f - fraco, m - médio, F - forte, | — largo.

Nos espectros tridimensionais resultantes da analise do TG-FTIR
mostrados nas figuras 4.13a-b, um pico caracteristico na regido de 2360 cm’
correspondente ao estiramento assimétrico da molécula de CO; e outro menos

intenso em 667 cm, caracteristico de deformagao angular de CO..
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Figura4.12 Espectros de absorgdo na regido do infravermelho (FTIR) das
amostras dos géis AC/EG em pHs 10, 7 e 3.
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Compostos contendo grupos hidroxila apresentam bandas de estiramento
—OH forte. No estado condensado este sinal é alargado devido as associagdes
inter e intramoleculares como consequéncia de deformagdo de ligagcdes de
hidrogénio. Uma banda na regido de 3350 cm™” devido a sobreposi¢cdo de
frequéncias do grupo —OH, tais como: Metais presos aos grupos —OH e suas
interagdes, ligagbes de hidrogénio, agua e alcool presentes na estrutura do gel
(NAKANISHI, K.; 1997). Algumas vibragdes, tais como as vibragdes de hidrogénio
nao sao perceptiveis nos espectros tridimensionais que seréo discutidos a seguir,
pois as analises foram feitas com os residuos volateis das amostras.

As regides apresentadas nos espectros tridimensionais em todas as
amostras sao semelhantes, porém as diferengas nas intensidades dos picos
podem ser atribuidas as diferencas das massas nas amostras analisadas. As
vibragbes de —OH podem também ser identificadas nas figuras 4.13a-b variando
em temperaturas entre 50 e 135°C. Nota-se ainda na Figura 4.12, vibragdes nas
regides entre 3100-2400 cm™ referentes ao estiramento do grupo —-OH
proveniente dos acidos carboxilicos, observados em maior intensidade nos geéis
com EDTA.

Ainda na Figura 4.13 uma banda forte na vizinhanga de 1700 cm’
correspondente a distensdo do C = O do acido, sendo mais intenso no gel
AC_EG, pois em pH baixo o processo de quelacdo € mais eficiente no gel
AC_EG_EDTA, apresentando assim maior quantidade de grupos carboxilas livres
no gel sem EDTA. A regido de 2930 cm™ refere-se as vibragdes simétrica e
assimétrica dos grupos —CH; e —CH>— em compostos alifaticos, também sendo
mais intensas no gel com EDTA, sendo que o0 mesmo aumenta a quantidade de —
CH2— no gel precursor.

A regido entre 3200-2500 cm™ salienta um ponto muito importante do
trabalho, uma banda larga, porém fraca mostrando a vibragcdo de compostos
quelados, prevalecendo também no gel com EDTA, sendo que este € um

poderoso agente quelante.
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Figuras 4.13a-b

Imagens tridimensionais resultantes das analises de TGA-
FTIR dos residuos volateis da decomposi¢cdo termo-oxidativa
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dos géis AC/EG (superior) e AC/EG/EDTA (inferior) em pH
07.

70 80 90 100
1 1 1

Transmittance [%]
60
1

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

Espectros do gel AC/EG/EDTA pH 10
Espectros do gel AC/EG/EDTA pH 7
Espectros do gel AC/EG/EDTA pH 3

Figura 4.14 Espectros do FTIR das amostras dos géis AC/EG/EDTA em pHs
10, 7 e 3.

Também devido a presenca dos grupos aminos presentes no EDTA,
percebe-se uma banda muito larga em modos de estiramento do grupo —NH na
regido entre 2750-2350 cm™ como mostra a Figura 4.14. Outras bandas presentes
sdo de estiramento C—O de &lcoois entre 1250-1400 cm™ e de deformacdo O-H
também de éalcoois entre 1000-1200 cm™ com sua freqiiéncia variando segundo o
numero de substituintes, isto é, alcoois primarios e secundarios absorvem em

menores comprimentos que alcoois terciarios (BARANAUSKAS, et al,; 2002).
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Figuras 4.15a-b Imagens tridimensionais resultante da analise de TGA-FTIR
dos residuos volateis da termo-decomposicdo dos pds
AC/EG em pH 7 (superior) e AC/EG/EDTA (inferior) em pH
7.

Complementarmente, na banda de 1750-1400 cm™, verifica-se a vibragéo
forte do grupo éster. Na regido de 1715 cm™ percebe-se que as vibragbes das
seguintes ligagdes C=0 e C=C. Outro pico importante esta presente na regiao de

1080 cm™, e também se refere ao grupo éster, prevalecendo também no gel sem
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EDTA, como foi comentado acima. Duas bandas largas aparecem no gel com
EDTA nas regides de 1378 cm™'-1314 cm™ como mostra a Figura 4.14, referindo-
se aos grupos —CHjz; e —CH_— provenientes do EDTA e ou do acido citrico, podendo
ser observados na Figura 4.15a-b. Os picos entre 1220-1400 cm™ determinam a
presenga de —CH-OH e NO;. O pequeno pico em 1350 cm™ é referente ao
estiramento simétrico e assimétrico do N=0O, confirmando assim a presenca de
NO; referente ao &acido nitrico utilizado no preparo do gel. HUANG e
GOODENOUGH propdem uma banda de vibragdo do CO;* proveniente do sal de
partida na regido de 838 cm™'. Bandas intensas aparecem na regido entre 650-900
cm™’ devido a flexdo de aminas primarias e as vibragbes entre 800-400 cm
referem-se ao metal-O (MATHUR, et al, 2002).

Os espectros tridimensionais revelam ainda que amostras em poé liberam
maior quantidade de CO,, pois na moagem do mesmo ocorre absor¢do de
oxigénio e com isso, propiciando a formagao de carbonatos, dando indicios que o
preparo das amostras em atmosfera inerte pode ser benéfico na tentativa de se

obter particulas nanoscépicas.
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4.3 Estudo da evolugao das fases

Os pos calcinados a 400°C, 700°C e 900°C por quatro horas para o
sistema YBCO com e sem a adigdo de EDTA, foram estudados e tiveram suas
fases identificadas por ensaios de difragdo de raios X (DRX). Esta técnica
possibilita a identificacdo das fases cristalinas presentes nos compostos. Para a
fase utilizou-se as fichas de identificacdo JCPDS, mostradas na Tabela VII. A
Figura 4.16 mostra os difratogramas das principais fases formadas e suas

respectivas fichas JCPDS.

Tabela VIl Fichas de identificagdo JCPDS das
principais fases formadas.

FASES JCPDS
YBa,Cuz0es 39-486
YBBQCU3OB,43 86-1470
BaCOs 41-0373
Y203 65-3178
CuO 89-2530

Analise dos pos por Difragao de Raio X (DRX)

Analisando-se os p6s em pH 03 através dos difratogramas, percebe-se um
aumento na cristalinidade com o aumento da temperatura, porém com picos
baixos, indicando assim que a sintese da solu¢do em pHs baixos (proximos de 3),
representa um ambiente improprio para a formagao da fase YBCO, como mostram
as Figuras 4.17a-b, 4.18a-b e 4.19a-b. De acordo com os resultados do DTG, na
temperatura de 300°C a resina nao havia sido totalmente decomposta, o que
ocorreu em temperaturas préoximas de 400°C. Isto mostra que nao ocorreu a
formagdo de material amorfo, sendo o produto da decomposi¢cdo da resina
transformada na fase cristalina do YBa,Cu;O+;5, porém com formacido de fases
indesejaveis. Em pH 07, quando aumentamos a temperatura de 400°C para

700°C, notamos um pequeno pico da fase YBCO, entretanto ainda com grande
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quantidade da fase indesejavel BaCOs;, mas quando aumentamos a temperatura
para 900°C, o pico da fase indesejavel BaCO; diminui consideravelmente,
entretanto o pico da fase YBCO aparece com maior intensidade.

Outro ponto importante da analise dos difratogramas, € que a amostra sem
EDTA a essa temperatura, forma a fase ortorrdbmbica YBa.Cus;Oss (JCPDF
39-486), ja na amostra com EDTA, forma-se a fase tetragonal YBa,CuzOguas
(JCPDF 87-1470), apresentando assim uma estequiometria deficiente em
oxigénio. As diferencas das alturas dos picos (Figuras 4.17a-b, 4.18a-b e 4.19a-b),
podem estar relacionadas a maior cristalinidade das fases formadas. evidenciando
assim, que essa seja a melhor amostra, corroborando assim com os dados do
DSC. Ja em pH 10, existe a formagao da fase YBCO, porém como ja foi discutido
na secao anterior, pHs altos propiciam a formacdo de carbonatos, sendo a
formagdo destes indesejavel em amostras supercondutoras, como mostra os

difratogramas das Figuras 4.17a-b, 4.18a-b e 4.19a-b.

Figura 4.16 Difratogramas de raios X dos pés em pHs 3, 7 e 10 com EDTA
com as possiveis fases formadas e suas respectivas fichas
(JCPDS) de identificagéo.

YBCO JCPDF 39-486
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Figura 4.17a-b Difratogramas de raios X dos pos em pHs 10, 7 e 3 com EDTA

(acima) e pHs 10, 7 e 3 sem EDTA (abaixo) a 900° respectivamente.
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Figura 4.18a-b

Difratogramas de raios X dos pés em pHs 10, 7 e 3 com EDTA

(acima) e pHs 10, 7 e 3 sem EDTA (abaixo) a 700°C, respectivamente.
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Figura 4.19a-b Difratogramas de raios X dos p6s em pHs 10, 7 e 3 com EDTA

(acima) e pHs 10, 7 e 3 sem EDTA (abaixo) a 400°C, respectivamente.




Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através dos ensaios de microscopia eletrénica foi possivel observar que as
amostras sem a adicdo de EDTA apresentam particulas menores quando
comparadas com as amostras com a adigao de EDTA.

Embora as micrografias n&o sejam conclusivas, as analises de microscopia
indicam que as amostras em pH 3 apresentam menor cristalinidade quando
comparadas com as amostras sintetizadas em pHs mais altos, Ja para as amotras
preparadas com pH 7, a sinterizagdo ocorre com maior eficiéncia,como mostram
as Figuras 4.21a-b e 4.24a-b.

Também foi possivel observar, como € de se esperar, que as amostras
tratadas a 700°C tendem a apresentar tamanhos de particulas menor, quando
comparadas com as amostras sinterizadas a 900°C, como mostram as Figuras
4.23a-b, 4.24a-b e 4.25a-b, de acordo com as analises feitas através dos

difratogramas de raios X .
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pH 10 sem EDTA

pH 10 com EDTA

Figura 4.20a-b Fotomicrografias a 900°C em pH 10 sem EDTA
(parte superior) e pH 10 com EDTA (parte inferior).
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pH 07 sem EDTA

pH 07 com EDTA

Figura 4.21a-b Fotomicrografias a 900°C em pH 7 sem EDTA
(parte superior) e pH 7 com EDTA (parte inferior).

pH 03 sem EDTA
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pH 03 com EDTA

Figura 4.22a-b Fotomicrografias a 900°C em pH 3 sem EDTA
(parte superior) e pH 3 com EDTA (parte inferior).

pH 10 sem EDTA
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pH 10 com EDTA

Figura 4.23a-b Fotomicrografias a 700°C em pH 10 sem EDTA
(parte superior) e pH 10 com EDTA (parte inferior).

pH 7 sem EDTA
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pH 7 com EDTA

Figura 4.24a-b Fotomicrografias a 700°C em pH 7 sem EDTA
(parte superior) e pH 7 com EDTA (parte inferior).

pH 3 sem EDTA
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pH 3 com EDTA

Figura 4.25a-b Fotomicrografias a 700°C em pH 3 sem EDTA
(parte superior) e pH 3 com EDTA (parte inferior).
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados os efeitos de algumas variagbes nos
processos de sintese de amostras cerdmicas do composto YBa,Cus;O; via
meétodos quimicos, mais especificamente os métodos dos precursores poliméricos,
também conhecido como método Pechini. Os efeitos dos diferentes valores de
pHs da solugdo precursora foram analisados buscando a obtencdo de amostras
com o menor teor de fases secundarias, mais especificamente o carbonato de
bario, BaCO;. Buscou-se também melhor compreender os processos fisico-
quimicos presentes nas diferentes etapas da preparacao das amostras.

Da analise dos resultados obtidos das analises termogravimétricas associado a
espectroscopia na regiao do infravermelho foi possivel concluir que o aumento da
carga carblOnica durante as etapas de preparagdo das amostras, através da
adicdo de EDTA e/ou de etilenodiamina usada para o acerto do pH, provoca dois
efeitos principais. O primeiro € um aumento da liberacdo de CO, durante as
etapas de queima do material, o que propiciara uma atmosfera favoravel para a
formacao de carbonatos, neste caso o BaCO;. Como consequéncia do primeiro,
outro efeito importante foi a necessidade do aumento da temperatura nos
tratamentos térmicos para a eliminacdo do carbonato, provocando assim um
aumento no tamanho medio das particulas.

Também, os dados revelam que em pH baixo, o uso do EDTA €& pouco
eficiente, pois os oxigénios e nitrogénios do mesmo sao sitiados pelos prétons da
solugdo, tornando-se assim um ambiente desfavoravel para processo de
quelagao.

O uso de pH alto (proximo de 10) se mostrou ineficiente pois ocorre uma
competicdo entre as hidroxilas da base e os nitrogénios do EDTA, o que favorece
a formacao de precipitado.

Concluimos assim, que o melhor pH para a sintese do material seria proximo
de 7, estando de acordo com a literatura, pois quanto maior a eficiéncia do
processo de quelacdo, menor o tamanho das particulas. Ainda, em pHs préximos

de 7, concluiu-se que ocorre uma melhor distribuicdo dos atomos constituintes da
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cadeia polimérica, como também, uma maior homogeneidade dos metais
quelados, ocasionando a melhor interagdo entre as ligagbes primarias e/ou
secundarias, necessitando assim de uma menor temperatura nos tratamentos

térmicos.
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