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Resumo

O tungstato de zirconio (ZrW,0Og) é um material ceramico que exibe diversos
comportamentos nao-usuais, sendo a expansao térmica negativa das fases cristalinas
a-, f- e 7-ZrW,,0Og o mais conhecido. A fase amorfa (a-ZrW,Og), obtida por meio da
aplicacao de pressao sobre a fase a-ZrWs0Og, também apresenta um comportamento
anomalo. De fato, resultados de difracao de raios X ez situ e anélise térmica diferen-
cial indicaram que a recristalizagao do a-ZrW,Og é endotérmica (Ah,... ~ +3 kJ/mol),
contrariamente ao esperado para uma recristalizagao. No entanto, essa conclusao nao
obteve suporte em resultados posteriores obtidos por drop calorimetry, de acordo com
os quais a entalpia de formacao da fase a-ZrW,Og a partir da fase amorfa, a tempe-
ratura ambiente, é negativa (Ah2% = —62,9 kJ/mol). Considerando a controvérsia
acerca da natureza endotérmica da recristalizagao, além da nao-observacao da relaxa-
cao estrutural da fase amorfa na medida de analise térmica diferencial, os objetivos
deste trabalho foram: (a) obter evidéncias da relaxagao estrutural da fase amorfa e
identificar claramente o carater endotérmico da recristalizacao, por meio de medidas
de calorimetria exploratoria diferencial obtidas em conjunto com medidas de difracao
de raios X ez situ; e (b) determinar, utilizando medidas de difracao de raios X sin-
crotron em alta temperatura, a fase em que o a-ZrW,Og recristaliza. Os resultados
mostram que a recristalizacao do a-ZrWsQOg se déa na fase 8-ZrW,Og, a qual, ap0Os res-
friamento, é convertida na fase a-ZrW,0Og. Foi mostrado também que a recristalizacao
é precedida por uma relaxagao exotérmica (Ah,o ~ —15,7 kJ/mol), a qual foi pela
primeira vez observada em medidas de DSC, e seguida de um annealing de defeitos
exotérmico na fase $-ZrWyQOg recém recristalizada. A entalpia liquida da recristaliza-
¢ao do a-ZrW,y0g foi estimada em Ah,... ~ +1,8 kJ/mol, em razoavel concordancia

com os resultados anteriores de analise térmica diferencial. A controvérsia em relacao



Resumo vi

a natureza da recristalizacao de acordo com os resultados de anélise térmica diferencial
e drop calorimetry mostrou-se apenas aparente. No entanto, a diferenca entre o valor
encontrado pela técnica de drop calorimetry (—62,9 kJ/mol) e o valor estimado neste
trabalho (—16 kJ/mol) para AR que pode ser devida & liberagao de volateis ou a
condigoes diferentes de processamento do a-ZrW,Og (incluindo a pressao e a tensao
deviatorica na amostra durante a amorfizagao), deve ser explorada futuramente. Uma
anélise cinética do fendmeno de relaxacao sugere que as ligacoes W-O com o oxige-
nio terminal sdo caracterizadas por um espectro continuo de energias de ligacdo. A
entropia configuracional residual do a-ZrW,0Og (nao-relaxado) a 0 K foi estimada em

88 J mol~! K~!, ou 8 J/K por mol de dtomos.



Abstract

Zirconium tungstate (ZrWyOg) is a ceramic material that exhibits many unu-
sual behavior, such as the well-knwon negative thermal expansion of the crystalline
phases a-, 8- and 7-ZrW,0g. The amorphous phase (a-ZrW,Og), obtained by pres-
sing a-ZrW,0Og, also presents anomalous behaviour. In fact, ex situ x-ray diffrac-
tion and differential thermal analysis measurements have indicated that a-ZrW,Og re-
crystallization is endothermic (Ah,.. &~ +3 kJ/mol), in a way that is contrary to
what is expected for a recrystallization. However, this conclusion was not supported
by posterior results obtained by drop calorimetry, according to which the formation
enthalpy for a-ZrW,0Og from the amorphous phase, at room temperature, is negative
(AR?S, = —62,9 kJ/mol). Considering the controversy on the endothermic nature
of recrystallization, besides the non-observation of a-ZrW,QOg structural relaxation in
the differential thermal analysis measurement, the objectives of this work were: (a) to
obtain evidences of a-ZrW,Og structural relaxation and clearly identify the endother-
mic nature of a-ZrW,Og recrystallization, by means of differential scanning calorime-
try and ez situ x-ray diffraction measurements; and (b) to determine, by means of
high temperature synchrotron x-ray diffraction measurements, the phase into which
a-ZrW,Og recrystallizes. The results show that a-ZrW,Og recrystallization yields (-
ZrW50g, which, after cooling, converts to a-ZrWs0Og. It was also shown that the
recrystallization is preceeded by an exothermic relaxation (Ah,e ~ —15,7 kJ/mol),
which was for the first time assessed by DSC measurements, and is followed by an
exothermic annealing of defects in the newly recrystallized 5-ZrW,Og phase. The net
enthalpy of recrystallization of a-ZrW,0Og was estimated as Ah,.. ~ +1,8 kJ/mol,
in reasonable agreement with previous results from differential thermal analysis. The

controversy on the nature of recrystallization according to differential thermal analysis
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Abstract viii

and drop calorimetry results was shown to be only apparent. However, the difference
between the value found by drop calorimetry technique (—62,9 kJ/mol) and that esti-
mated in this work (—16 kJ/mol) for Ah2%_ which may be due to the release of volatile
products or different processing conditions of a-ZrW,Og (including pressure and devi-
atoric stress on the sample in the high pressure chamber) should be further explored.
A kinetic analysis of the structural relaxation phenomenon suggests that W-O bonds
are characterized by a continuous spectrum of bond energies. The residual configura-
-1

tional entropy of non-relaxed a-ZrW,Og at 0 K was estimated as 88 J mol™! K~!, or

8 J gat~! K7L
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Capitulo 1

Introducao

O relato mais antigo do tungstato de zirconio (ZrW,Og) encontrado na literatura
data do ano de 1959 e se deve a Graham et al. (1), que descobriram o composto
acidentalmente. Menos de uma década depois, Martinek e Hummel (2) descobriram
que o tungstato de zirconio possui expansao térmica negativa, ou seja, o material
contrai ao ser aquecido, o que representa um comportamento oposto ao apresentado
pela imensa maioria dos materiais. Foi somente ha cerca de quinze anos, entretanto,
que descobriu-se que, além de negativa, a expansao térmica do tungstato de zirconio
¢ isotropica, intensa e se estende sobre um amplo intervalo de temperatura (3). Desde
entao, o ZrW,0Og tem atraido grande interesse da comunidade cientifica, tanto em
relacao aos aspectos basicos da ciéncia, quanto sob o ponto de vista de aplicacoes

tecnologicas.

Embora a aplicagao do ZrW,0Og na sintese de compdsitos com expansao térmica
sintonizavel seja dificultada pela transicao de fase e amorfizacao que o material sofre
com o aumento de pressao (conforme discutido a seguir), existem estudos académicos
e patentes que tratam da aplicacio desse composto (4-6). As aplicagoes incluem a
utilizagao do tungstato de zirconio em cabecgotes de gravacao de discos rigidos de com-
putadores, com a finalidade de reduzir a protusao térmica que usualmente ocorre com
o aquecimento (4), e o uso como um dos constituintes do cilindro interno do atuador
da pinca de freio de automoveis, observando-se um aumento na vida do componente
como decorréncia de sua expansao térmica negativa (5). Talvez o compdsito mais in-

teressante com o tungstato de zirconio seja aquele formado pelas suas fases cristalina e
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amorfa (que possui expansao térmica positiva), permitindo uma sintonia do coeficiente

de expansdo térmica por meio do controle da recristalizagio parcial da fase amorfa (6).

O interesse no tungstato de zirconio torna-se evidente ao observar-se que, embora
o namero de publicacoes a respeito do material seja relativamente restrito (Fig. 1.1),

seis dos artigos foram publicados nas revistas Science ou Nature, que sao de interesse

geral.
60
50 -
40 B
w0
5]
1Q
O
]
(S}
£
= 30 F ]
o
[}
o)
o
z,
20 | .
10 -
0
o) I~ 0 (@] (an) — N [>e)] ey 0 e} I~ [ee) D (an) —
D (2] (=2} (=2} =} e} (e (@] o o =} (ew] (e] (@] — —
D D (=2} (=2} =) (e} (e (e (e (e =) =) =) (e (e (e
— — — — [a\] [a\] [a\] [a\] [a\] [a\] [a\] [a\] [a\] [a\] [a\] [a\]
Ano

Figura 1.1: Numero de publicacgoes, até julho de 2011, que tratam do tungstato
de zirconio ao longo dos tultimos anos. Os dados foram retirados da web of science,
procurando pelos termos “zirconium tungstate” ou “ZrW,0g” no titulo, no resumo ou

nas palavras-chave das publicacoes.

Além da expansao térmica negativa, o tungstato de zirconio apresenta outros
fenomenos interessantes, tais como: amorfizacdo induzida por pressao (7), elevado
calor especifico em baixas temperaturas (8), relaxagio estrutural da fase amorfa (6, 9)

e recristalizagdo endotérmica da fase amorfa com o aquecimento acima de 900 K (10).
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Véarios dos fenomenos listados acima ainda sao controversos. Embora exista um
consenso de que a expansao térmica negativa (ETN) no tungstato de zirconio seja cau-
sada por modos de vibragao de baixa energia, que implicam no elevado calor especifico
em baixas temperaturas (8), ha controvérsias acerca do mecanismo particular. En-
quanto alguns autores acreditam que a ETN é causada por modos libracionais em que
os poliedros de primeira coordenacao permanecem rigidos (3, 11, 12), outros sustentam
que esse fendmeno se deve ao movimento correlacionado de um tetraedro de WOy e os
trés octaedros de ZrOg mais proximos (13, 14). O mesmo ocorre com a amorfiza¢ao in-
duzida por altas pressoes (AIP), para a qual existem trés modelos distintos. O modelo
original sustenta que a AIP se deve ao “congelamento” dos poliedros de primeira coor-
denagao em um estado orientacionalmente desordenado (7). O segundo modelo trata
a AIP como uma transicao de fase cineticamente impedida (15), enquanto o terceiro

modelo trata o fendmeno como uma decomposicdo cineticamente impedida (9, 16).

Com relacao a recristalizacao do a-ZrW,Og, o carater endotérmico foi observado
por meio de medidas de anélise térmica diferencial e difracao de raios X ex situ (Ahye. &
+3 kJ/mol) (10), que, no entanto, ndo tornaram evidente o fenomeno de relaxacdo
estrutural do a-ZrWsOg, que consiste no aumento irreversivel das dimensoes de uma
amostra com o aquecimento. Além disso, a natureza endotérmica da recristalizacao
do tungstato de zirconio, inédita entre os materiais ceramicos, foi contestada em um
artigo recente, publicado por Varga et al. (17). Os resultados de Varga et al. (17)

mostram que, a 298 K, a entalpia molar da fase cristalina ¢ significativamente inferior

h298

298 = —62,9 kJ/mol) e, portanto, sugerem que a recristalizacao

a da fase amorfa (A
do tungstato do a-ZrW,Og se daria com liberagao de calor, em oposicao aos resultados

anteriores (10).

Considerando as limitagoes inerentes das medidas de anélise térmica diferencial
publicadas anteriormente (10) e a contradi¢do acerca do carater endotérmico ou exotér-
mico da recristalizagao, este trabalho tem por objetivo observar a relaxagao estrutural
da fase amorfa e identificar claramente o carater endotérmico da recristalizacao, por
meio de medidas de calorimetria exploratoria diferencial obtidas em conjunto com me-
didas de difracao de raios X ex situ. Serd mostrado que, quando considerados em

conjunto, os resultados deste trabalho sao compativeis com os resultados anteriores
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(10, 17).

Além disso, apesar de o a-ZrW,Og ja ter sido objeto de varios estudos, nunca se
realizou um estudo in situ da recristalizagao que tivesse por objetivo determinar em
que fase o a-ZrWsOg recristaliza. Serd mostrado, por meio de anélises de difracao de
raios X sincrotron in situ realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, em
Campinas-SP, que a fase amorfa recristaliza na fase 5-ZrW,Og, 0 que estd de acordo
com resultados de espectroscopia Raman in situ obtidos recentemente por Catafesta

(18).

No proximo capitulo serao expostos os resultados de algumas publicagoes a res-
peito do tungstato de zirconio, relacionadas a esta dissertacao. No capitulo seguinte
serao descritas as técnicas utilizadas neste trabalho. No capitulo 4 serao apresentados
os resultados do presente trabalho, juntamente com a sua discussao. As conclusoes

serao apresentadas no capitulo 5.
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Revisao bibliografica

2.1 A descoberta do tungstato de zirconio

O tungstato de zirconio (ZrWyOyg) foi descoberto acidentalmente por Graham et
al. (1), no ano de 1959. A descoberta ocorreu durante uma tentativa de estabilizacao da
estrutura cristalina da zirconia (ZrO,) pela adi¢ao de trioxido de tungsténio (WO3),
por meio de uma reacao de estado soélido em alta temperatura, representada pela

equacao quimica abaixo:

T,At

ZI"OQ + 2W03 — ZI'WQOg,

em que At ¢ o tempo necessario, a temperatura 7', para que a reacao se complete!.
Do ponto de vista termodinamico, o tungstato de zirconio s6 é estavel entre 1380
e 1530 K (19). Portanto, se resfriado lentamente, o ZrW,Og se decompde nos 6xi-
dos formadores, ZrO, e WO3, que sao as fases estaveis a temperatura ambiente. No
entanto, como observado por Graham et al. (1), o novo composto pode ser retido me-
taestavelmente a temperatura ambiente por meio de um resfriamento réapido. Uma
vez formado, entretanto, a barreira cinética para a decomposi¢do do tungstato de
zirconio é elevada, ocorrendo somente em aproximadamente 1050 K (3). Além da des-
coberta do composto, Graham et al. determinaram, por meio de medidas de difracao

de raios X, que o tungstato de zirconio pertence a classe de simetria ctibica. Algumas

!Para as pequenas quantidades de ZrO, e WO3 envolvidas nos experimentos de Graham et al. (1),

a reagao de estado solido conduzida a pressdo ambiente esta completa apos 15 min a 1200 °C (1473 K).
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das propriedades—muitas delas nao-usuais—exibidas por esse material cerdmico serao

descritas a seguir.

2.2 Expansao térmica negativa

Martinek e Hummel (2) publicaram, no ano de 1968, a descoberta da primeira
propriedade andémala do tungstato de zirconio. Os pesquisadores realizaram medidas

dilatométricas para determinar o coeficiente linear de expansao térmica, definido como

() o

onde T' é a temperatura, [ é o comprimento de um corpo-de-prova e o indice p indica
pressao constante. Os resultados mostram que « é negativo para o tungstato de zirco-
nio?, ou seja, o material contrai ao ser aquecido, o que representa um comportamento
nao-usual. Além disso, por se tratar de um composto ciibico, a expansao térmica ne-
gativa (ETN) do ZrW,Og ¢ isotropica. Por meio de medidas auxiliares de difragao de
raios X (DRX), uma mudan¢a no comportamento da medida dilatométrica observada

em torno de 200 °C (473 K) foi atribuida a uma transiao de fase®.

Foi somente no ano de 1996 que Mary et al. (3) mostraram que a expansao
térmica negativa no tungstato de zirconio tem elevada magnitude e se estende desde
0,3 a 1050 K, abrangendo toda a faixa de metaestabilidade do composto (Fig. 2.1).
Portanto, além de negativa, a expansao térmica do tungstato de zirconio ¢ isotropica,
elevada e se estende sobre um amplo intervalo de temperatura (3). Desde entao,
o ZrW50g passou a despertar grande interesse da comunidade cientifica, tanto em
relagao aos aspectos béasicos da ciéncia, quanto sob o ponto de vista de aplicagoes
tecnologicas, tal como na sintese de compositos com expansao térmica essencialmente

nula (4, 6, 21).

2Em 1996, Mary et al. publicaram medidas mais precisas do coeficiente linear de expansao térmica
do tungstato de zirconio. Esses resultados mostram, ao contrario do que sugerem as medidas de
Martinek e Hummel, que o coeficiente de expansao térmica é negativo mesmo em temperaturas

inferiores & ambiente.

3Em 1997, devido a descoberta, entdo recente, de uma terceira fase do composto (y-ZrWo0g), a
fase existente a temperatura ambiente passou a ser denominada a-ZrW;QOg, enquanto a fase de alta

temperatura passou a chamar-se 8-ZrW,Og (20).
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Figura 2.1: Parametro de rede em func¢io da temperatura para o tungstato de zirco-

nio, calculado a partir de medidas de difracao de néutrons. Adaptado da referéncia

11.

A Tab. 2.1 apresenta a classe de simetria, o grupo espacial, o nimero de férmulas

por célula unitaria (Z) e o coeficiente de expansao térmica para as fases a e (3, bem

como para as fases v, hexagonal e amorfa, descritas a seguir. Considerando-se a clas-

sificacdo usual dos materiais ceramicos quanto & expansdo térmica (11), apresentada

na Tab. 2.2, observa-se que o = —8,7 x 1079 K~! representa uma elevada magnitude.

Tabela 2.1: Fases do tungstato de zirconio.

Fase Simetria Grupo Espacial a /K1 Referéncia(s)
o ctibica P2;3 4 —8,7x1076P 3,22, 23
B cibica Pa3 4 —4,9%x 1076 ¢ 3,23
v | ortorrémbica P2:2:2; 12 ~1,0x 1076 4d 19, 23
— hexagonal P62m 1 | Nao ha publicacao 15
a (amorfa) — — 7,5 % 1076 6,7

b Média de 20 a 430 K.
¢ Meédia de 430 a 950 K.
d Média de 20 a 300 K.

Em vez de apenas assinalar as posicoes atomicas na cela unitaria, a estrutura de

um material cristalino é mais frequentemente representada por meio de poliedros de

primeira coordenacao. Em cada poliedro existe um atomo que ocupa a posicao central,

enquanto os vértices sao ocupados por seus primeiros vizinhos. No tungstato de zirco-

nio, em particular, os atomos de zirconio e tungsténio ocupam as posicoes centrais,
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Tabela 2.2: Classificacao usual dos materiais ceramicos

quanto & expansao térmica. (11)

Classe Limite inferior / K~! | Limite superior / K=!
Expansao térmica muito baixa 0 2x 1076
Expansao térmica baixa 2x 1076 8 x 1076
Expansao térmica elevada 8 x 1076 -

enquanto os atomos de oxigénio ocupam os vértices dos poliedros. Na fase a-ZrW,Osg,
a estrutura do material consiste em um arranjo tridimensional de octaedros de ZrQOg
e tetraedros de WOy, que compartilham os vértices (Fig. 2.2). Todos os vértices dos
octaedros de ZrOg estao conectados a um tetraedro. Em cada tetraedro de WOy, en-
tretanto, apenas trés dos quatro vértices estao ligados a octaedros vizinhos. Em cada
tetraedro existe, portanto, um oxigénio terminal (marcado como O3 e O4 na Fig. 2.2),
assim denominado por estar ligado apenas ao atomo central do tetraedro, e que da a es-
trutura do tungstato de zirconio um elevado grau de flexibilidade. Acredita-se também
que o oxigénio terminal seja uma das principais causas do reduzido intervalo de tempe-
ratura no qual o tungstato de zirconio é termodinamicamente estavel (11). Enquanto
no a-ZrWy0Og o par de tetraedros cristalograficamente distintos, que se encontra so-
bre a diagonal principal do cubo, aponta sempre na mesma dire¢do (apresentada na
Fig. 2.2), no 8-ZrW,0g 1/2 dos pares aponta no sentido contrario. A transi¢do a@ — 3

é do tipo ordem-desordem.

Com relagdo a expansao térmica negativa, antes de considerar o tungstato de
zirconio ¢ razoavel comecar pela pergunta: Por que a expansao térmica negativa é
anomala, ou seja, por que, em geral, os materiais expandem ao serem aquecidos? Para
simplificar o raciocinio, pode-se usar o exemplo de um material i6nico, tal como o sal
de cozinha (NaCl), formado pelos fons Nat e Cl17. A Fig. 2.3 apresenta a curva de
energia potencial para um fon do material—no caso do NaCl, Nat ou Cl™—em funcao
da distancia a um ion de carga oposta. A energia potencial atrativa resulta da forca
eletrostatica F, e é dada por U, = f; F,dr, enquanto a energia potencial de repulsao
U, decorre da sobreposicao de orbitais eletronicos. A energia potencial liquida do fon
¢ U =U,+ U,. Caso a rede cristalina fosse estatica, o ion estaria sempre na posicao

de equilibrio r = ry, onde nao estd sujeito a forca. No entanto, o ion possui energia
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Figura 2.2: Representacao esquematica da estrutura cristalina da fase a-ZrWsOsg.
Os octaedros de ZrOg (claros) ocupam os sitios de uma estrutura cibica de face
centrada; um deles esta omitido para facilitar a visualizagdo. Cada um dos tetraedros
de WO, (escuros) possui um oxigénio nio-ligado, denominado oxigénio terminal. Os
dois tetraedros cristalograficamente distintos tém o seu oxigénio terminal marcado
como 03 e O4. Adaptado da referéncia 8.
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térmica (cinética) e, tdo logo deixa a posicao de equilibrio, forcas restauradoras (cujo
sentido é dado pelo sinal de —dU/dr na Fig. 2.3) atuam e o atomo acaba por executar
um movimento de vibragao. Considerando a curva assimétrica de energia potencial
da Fig. 2.3, percebe-se que a energia aumenta mais rapidamente para o lado proximo
(r < 1) do que para o lado distante (r > ro). Portanto, se o ion tem uma certa energia
cinética ao passar por r = 1, essa energia serd totalmente transformada em energia
potencial em uma distancia menor da posicao de equilibrio no lado préximo do que
no lado distante. Consequentemente, a reversao do movimento ocorrera antes do lado
proximo (24). Na média, portanto, a distancia entre os dois fons serd maior que ro. Se
a temperatura aumentar, a distancia média entre os dois fons aumentara ainda mais.

Logo, a assimetria da curva de energia potencial é a razao para a expansao térmica de

cristais.
+ i
E-& Energia repulsiva
i
Q
B i
= T 4
B 9 \
2« A\ .
% \\ Separagéo interatdmica
a 0
« ITo
= Energia liquida
&

Atracéo
-

*
A%—Energia atrativa
&

Figura 2.3: Energia potencial de um fon em um material i6nico, em fungao da

distancia a um ion com carga oposta. Adaptado da referéncia 25.

No entanto, como mencionado anteriomente, nem todos os materiais expandem
ao serem aquecidos. Talvez o exemplo mais conhecido do comportamento nao-usual
seja o da agua, que apresenta ETN entre 0 e 4 °C (26). De fato, diversos exemplos de
materiais com expansao térmica negativa sao encontrados na literatura, principalmente
se estiver restrita a um ou dois eixos cristalograficos. A explicacao para a ETN varia
de acordo com o material, mas ¢ sempre baseada em algum mecanismo de contracao
térmica cuja intensidade se sobreponha a expansao térmica causada pela assimetria da
curva de energia potencial. Abaixo sdo brevemente descritos alguns dos mecanismos

aceitos como causadores da ETN.
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Em alguns materiais anisotropicos, o aumento no comprimento de algumas liga-
¢Oes quimicas causa expansao térmica em uma ou duas dimensoes, mas da origem a
rotacdo dos poliedros de um modo tal que o material contrai na outra dimensao (ou

nas outras dimensoes). Como exemplo, pode-se citar a cordierita (MgeAlSizOys) € o

NaZrQ(PO4)3 (11) .

Além do tungstato de zirconio, existem outros materiais com expansao térmica
negativa isotropica. Porém, sao relativamente raros e geralmente apresentam ETN

sobre um intervalo restrito de temperatura®

. No CO,, por exemplo, que apresenta
ETN em baixas temperaturas, o modo de vibracao transversal da molécula tem sido
utilizado como explicacao para o fenomeno, uma vez que a distancia média dos d&tomos
0-0 diminui com a intensidade da vibracao e, portanto, com a temperatura. Acredita-
se que a ETN do SiO5 amorfo, que ocorre abaixo de cerca de 173 K e é isotropica, tenha
origem nesse mesmo mecanismo (27). Com relacdo ao tungstato de zirconio, ainda nao

se sabe precisamente qual a causa da expansao térmica negativa. Entretanto, existem

alguns fatos evidentes, descritos a seguir.
De acordo com a aproximacgao quasi-harmonica, o coeficiente linear de expansao
térmica de um cristal cibico pode ser escrito como (28)

Y
o = s
3vB

(2.2)

onde ¢, é o calor especifico molar a volume constante, v é o volume molar, B é o
modulo volumétrico e 7 é o parametro de Griineisen, definido como (29)

_ > CoiYi

Co

o (2.3)

O somatorio é feito sobre todos os modos de vibragao do cristal, ¢,; é a contribui¢ao
do i-ésimo modo para ¢, e y; € o parametro de Griineisen do modo em questao, dado

por (28)

J(Inv;)
o= 2Ny 2.4
B al/i
Yi = —;i ap ) (2~5)

%0 tungstato de hafnio (HfW2Og) é isoestrutural ao ZrW,Osg e tem comportamento essencialmente

idéntico com relacdo & expansdo térmica (3).
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onde v; é a frequéncia do i-ésimo modo, V' é o volume e p é a pressao. Das grandezas
que aparecem do lado direito da Eq. 2.2, a inica que pode assumir um valor negativo
é o parametro de Griineisen. Portanto, para compostos em que o < 0, como no caso
do tungstato de zirconio, v < 0. Nesse caso, de acordo com a Eq. 2.3, um ou mais

modos de vibracao apresentam ; < 0.

Ernst et al. (29) mostraram, a partir de medidas do parametro de rede do tungs-
tato de zirconio em fungao de incrementos reduzidos de temperatura (Fig. 2.4), que
o coeficiente de expansao térmica é essencialmente constante acima de 50 K. Isso sig-
nifica que modos de vibracdo relevantes para a ETN tém baixa energia (inferior a
~ 10 meV). De fato, existern modos com 7; < 0 acima dessa temperatura (28), porém

o efeito de tais modos é compensado por modos com ~; > 0.
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9178 |
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9,172 |
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9,168 |
9.166 |
9,164 |

Parametro de rede (A)

0 50 100 150 200
Temperatura (K)
Figura 2.4: Parametro de rede do tungstato de zirconio em funcao da temperatura.
A curva solida é um ajuste feito por Ernst et al.. Adaptado da referéncia 29.

Inicialmente, a ETN do tungstato de zirconio foi atribuida (3, 11) aos movimen-
tos de libracao dos poliedros, supostamente rigidos, de WO, e ZrOg. Esses modos de
vibracao em que os poliedros se mantém rigidos sao denominados modos de unidades
rigidas (MURs). Ainda no mesmo ano, em 1996, Pryde et al. (12) confirmaram a
existéncia de MURs de baixa energia com vetores de onda distribuidos em uma su-
perficie tridimensional complexa no espaco reciproco. Posteriormente, esse modelo foi
constestado por Cao et al. (13, 14), que, baseando-se em medidas de XAFS (do inglés

z-ray absorption fine structure), propuseram que a ETN seria causada principalmente
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por modos vibracionais que envolvem o movimento correlacionado de um tetraedro de
WOy, e os trés octaedros de ZrOg mais proximos. A natureza exata dos modos de baixa

energia causadores da ETN segue um motivo de controvérsia na literatura.

No que diz respeito ao presente trabalho, mais importante do que a natureza
exata dos modos de baixa energia sao as consequéncias de tais modos, como no calor
especifico, por exemplo. Devido a esses modos, ¢, apresenta valores anomalamente ele-
vados a baixa temperatura, tal como mostrado pioneiramente por Ramirez et al. (8)
em 1998 (Fig. 2.5). Posteriormente, outras medidas de calor especifico foram publica-
das (30-34) (Fig. 2.6), mas com valores um pouco menores que os obtidos por Ramirez
et al. (8). Stevens et al. (34), em particular, fizeram um interessante calculo do ex-
cesso do calor especifico do tungstato de zirconio em relacao aquele que seria esperado
de acordo com a Lei de Neumann-Kopp®, mostrando que o a-ZrW,Og possui modos

vibracionais ausentes nos ¢xidos formadores (Fig. 2.7).

1,4 T T T T T T T T i ) !

1,2

)

= =
oo (e

¢p/T (J mol~! K—2)
R
D

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)
Figura 2.5: ¢,/T para o tungstato de zirconio, juntamente com a curva para o WOs,
para comparacao—a multiplicagao por 3 é feita para que a comparacao seja signifi-
cativa, uma vez que o ZrWyOg tem trés dtomos metélicos. Adaptado da referéncia
8.

O calor especifico elevado a baixa temperatura indica que a entropia molar vi-

5A Lei de Neumann-Kopp afirma que o calor especifico molar de um composto ¢ dado pela soma

de ¢, dos elementos que formam o composto. Para o tungstato de zirconio, por exemplo, ¢, 7rw,05 =

Cp,Zr0s T 2cp,WO3 (35).
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Figura 2.6: ¢, do tungstato de zirconio medido por diversos autores. As medidas

sao relativas a: Ramirez e Kowach (8) (quadrados), Mittal e Chaplot (30, 31) (linha

pontilhada), Yamamura et al. (32) (linha tracejada), Yamamura et al. (33) (linha

solida), Stevens et al. (34) (circulos). Adaptado da referéncia 34.

30 : : :

Acy 7rw,05 (J mol™! K1)
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0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 2.7: Excesso em ¢, do a-ZrW20s: ¢, 7:w,05 — Cp,7r0, — 26, WO, - Adaptado
da referéncia 34.
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bracional,
Te
Sm‘b(T) :/ TpdT, (26)
0
¢ excepcionalmente elevada para a fase a-ZrWyOg. Essa constatacgao é importante,

uma vez que este trabalho trata de uma recristalizacao endotérmica, a qual, conforme

descrito a seguir, s é possivel se a fase cristalina possuir elevada entropia vibracional.

2.3 Amorfizacao induzida por altas pressoes

Assim que a estrutura da fase a-ZrWyOyg foi determinada, com a nao-usual pre-
senca do oxigénio terminal, comegaram os estudos da sua potencial flexibilidade es-
trutural, por meio de medicoes do parametro de rede em funcdo da pressao. Ainda
em 1997, os experimentos de Evans et al. (20) mostraram, entretanto, que a estrutura
cubica se torna instavel em pressoes relativamente baixas, da ordem de 0,2 GPa. Mais
precisamente, quando submetida a pressoes entre 0,2 e 0,6 GPa, a temperatura am-
biente, a fase a evolui irreversivelmente para uma fase ortorrdémbica, denominada ~
(Tab. 2.1). A fase v-ZrW,Og ¢é retida apds o alivio de pressao e é convertida nova-
mente para a fase a-ZrW,0Og se aquecida acima de 393 K (20). Enquanto na fase «
existem dois &tomos de W cristalograficamente distintos, com nimeros de coordenagao
4 e 4+ 1, na fase v ha seis, com nameros de coordenacao 4+ 1 (4), 5+ 1 (1) e 4 (1).
Além disso, na fase v o ntimero de coordenacao dos oxigénios terminais aumenta de 1
para 1+1, causando uma reducgao na flexibilidade da estrutura. Com isso, o coeficiente
de expansao térmica é negativo somente abaixo de 225 K e reduzido em relacao as
fases ctbicas (Tab. 2.1) (19). Como na fase v existem trés pares cristalograficamente

distintos de WOy, o eixo b é aproximadamente trés vezes maior do que na fase .

Em 1998, Perottoni e Jornada (7) submeteram o tungstato de zirconio a pressoes
superiores aquelas utilizadas nos experimentos de Evans et al. (20) e descobriram, por
meio de medidas de difracao de raios X (Fig. 2.8) e espectroscopia Raman, que apos
a transicao o — 7y, mais especificamente em torno de 1,5-2,0 GPa, o ZrW,Og sofre
amorfizagdo induzida por altas pressoes (AIP), que é mantida apés o alivio da pressao
(7, 36). A fase amorfa recristaliza na estrutura ciibica original se aquecida acima de

923 K (7). Com a observagao de que a presenca dos modos tranversais faz com que os
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poliedros atravessem periodicamente um ponto de flexao minima e volume maximo, o
primeiro modelo para a AIP foi entao proposto: a barreira de energia desses modos de
vibragao cresce com a pressao, levando ao “congelamento” dos poliedros em orientacoes
particulares. Devido ao grande numero de estados vibracionais de baixa energia que
se encontram populados a temperatura ambiente, o “congelamento” dos poliedros leva
a um estado orientacionalmente desordenado. A retencao metaestavel da fase amorfa
(a-ZrW0g) com o alivio da pressao foi atribuida a provdvel formacao de ligagoes W-O
durante a amorfizagdo (7). A expansao térmica positiva do a-ZrW,Og (6), segundo esse
modelo, é explicada pela diminuicao da flexibilidade da estrutura do composto causada
pelas “novas” ligacoes W-O. Além disso, a relaxagao estrutural da fase amorfa, descrita
a seguir, é atribuida a quebra das ligagoes W-O formadas durante a amorfizacao (6, 37).
O modelo ainda explica a reducao do coeficiente de expansao térmica do material
com a progressao da relaxacdo estrutural (6), visto que com a quebra dessas ligacoes
o material volta gradualmente a apresentar os modos de vibragao presentes na fase

cristalina, os quais sao responséveis pela expansao térmica negativa.

Outro modelo para a AIP do ZrW,Og foi proposto por Grzechnik et al. (15),
apos a descoberta de uma fase cristalina de altas pressoes e altas temperaturas. Apos
aplicar uma pressao de 2,5 GPa e a amorfizacao induzida por pressao estar completa,
a amostra foi aquecida, mantendo a pressao constante. Em torno de 1000 K um novo
polimorfo, com simetria hexagonal, foi identificado, o qual é retido apos a reducao de
pressao e temperatura (Tab. 2.1). Considerando a nova fase descoberta, Grzechnik
et al. (15) propuseram que a amorfiza¢ao induzida por pressdo somente ocorreria a
temperatura ambiente—como nos experimentos de Perottoni e Jornada (7)—devido a

energia insuficiente para formar uma nova fase cristalina.

Um terceiro modelo trata a AIP do ZrW,0Og como uma decomposicao cinetica-
mente impedida (9, 16). Para que tal fendmeno possa ocorrer, o volume das fases que
se formam na decomposicao deve ser menor que o da fase original. Para o ZrW,Os,
a decomposicao em ZrOy e WOj3 resulta em uma reducao de volume de aproximada-

mente 27% (16), sendo muito semelhante & variacdo de volume na amorfizacao, que é
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Figura 2.8: Padroes de difracdo de raios X, em condigbes ambiente, (A) de uma
amostra de a-ZrW,0g, em que se observa o carater cristalino da amostra; e (B) de
uma amostra idéntica, apos ser submetida a 7,5 GPa de pressdo, em que se observa a
natureza amorfa da amostra, indicando a amorfizacao induzida por pressdo. Adaptado
da referéncia 7.
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de aproximadamente 25,7% (9)®. De acordo com Ravindran et al. (16), os relatos (38)
da amorfizagao do ZrW,Og em pressao elevada e temperatura moderada (p = 1.0 GPa
e T'= 600 K) e de uma decomposigao parcial em alta pressdo e alta temperatura
(p = 0.6 GPa e T = 800 K) dariam suporte a esse modelo, de acordo com o qual,
a temperatura ambiente, o inicio do processo de decomposicao em nivel atomico ou

microscopico resulta na fase amorfa.

Por outro lado, a variacdo de volume de aproximadamente 42% na transicao da
fase cibica para a fase hexagonal, significativamente diferente da observada na amorfi-
zagao, seria uma evidéncia, segundo Arora et al. (9), de que a hipotese de Grzechnik et
al. (15) ndo é verdadeira. Pereira et al. (36), por sua vez, questionam a hipotese de de-
composicao cineticamente impedida, afirmando que, sendo essa hipotese verdadeira, o
natural seria observar a decomposicdo (e ndo a recristalizagao) do a-ZrW,Og no aqueci-
mento a pressao ambiente. A Fig. 2.9 resume os modelos propostos para a amorfizagao

induzida por pressao do tungstato de zirconio.

[Mecanismos para AIP do ZrWzOgj

[Decomposi(;éo impedida} [Transigéo de fase impedida} [Congelamento dos modos vibracionais}

Figura 2.9: Mecanismos propostos para a AIP. Adaptado da referéncia 21.

No que diz respeito a estrutura de curto alcance do a-ZrW,QOyg, calculos de pri-
meiros principios e medidas de espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS, z-ray
photoelectron spectroscopy) do O 1s publicados em 2007 (37) indicam a inexisténcia de
oxigénios terminais no a-ZrW,QOg (possivelmente, devido & formagao de novas ligacoes
W-0), o que explica a retengdo metaestavel da fase amorfa com o alivio de pressao

apos a AIP. A formagao de novas ligagoes também explica a expansao térmica positiva

8Ambos os célculos foram feitos com algumas simplificacdes que ndo consideram a variacdo de

volume com a pressao.
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da fase amorfa (6), uma vez que provoca uma diminuicao da flexibilidade da estrutura
do ZrW,0Og. Utilizando o método de Monte Carlo Reverso em dados de espalhamento
total de néutrons e raios X, Keen et al. (39) observaram um aumento no nimero de
coordenagao dos atomos de W, sem mudanca de coordenacgao nos atomos de Zr, o que

indica a formagao de ligagoes W-O, e da suporte ao modelo original para a AIP (7, 36).

Em 2009, porém, Varga et al. (40), contestando os resultados anteriores, mostra-
ram que o nimero de coordenacao do zirconio aumenta de 6 para aproximadamente
7 na amorfizagao, tanto por meio de medidas de XANES (do inglés z-ray absorption
near edge structure) quanto de EXAFS (do inglés extended z-ray absorption fine struc-
ture). Varga et al. (40) usaram uma amostra amorfizada a 7,5 GPa e sugeriram que
a diferenca em relacao resultados anteriores (39) estaria relacionada a uma mudanga
estrutural a partir de 4 GPa’. Recentemente, Keen et al. (41) confirmaram que o seu
modelo original continua valido mesmo para pressoes superiores a 10 GPa, descartando
qualquer mudanca estrutural até essa pressao. A estrutura do a-ZrW,Og segue, por-
tanto, assim como a origem da ETN e o modelo para a AIP, um motivo de controvérsia

na literatura.

2.4 Recristalizacao

Perottoni e Jornada (7) j4 haviam mostrado que, com o aquecimento, a fase
amorfa recristaliza na fase ctubica original. Mas foi somente em 2005 que foi desco-
berta a natureza andtmala da recristalizacao. Por meio de medidas de analise térmica
diferencial (DTA, do inglés differential thermal analysis), e difracdo de raios X ex
situ, Perottoni et al. (10) mostraram que a recristalizagao do a-ZrW,Og é endotérmica
(Figuras 2.10 e 2.11), com um valor de aproximadamente +3 kJ/mol como estima-
tiva para a entalpia de recristalizacao®. Entretanto, embora o difratograma obtido a
temperatura ambiente corresponda ao a-ZrWyQOg, resta a duvida se o a-ZrWyOyg re-

cristaliza em a-ZrWs0Og ou [-ZrW,0Og—no segundo caso, sofreria a transicao de fase

TOs experimentos de Keen et al. (39) foram realizados com uma amostra amorfizada a aproxima-
dadmente 4 GPa.

8Esse valor foi estimado a partir do valor de entropia publicado no artigo.
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8 — « sob resfriamento. Com relacao ao carater endotérmico, a absorcao de calor
na recristalizagdo (Ah > 0) é um comportamento oposto ao apresentado na imensa

maioria das recristalizagoes ja estudadas (10).
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Figura 2.10: Resultado de DTA mostrando o pico da recristalizacdo endotérmica do
a-ZrW50g acima de 900 K. Os pontos A e B representam as temperaturas maximas
dos tratamentos térmicos ap6s os quais foram obtidas medidas de difracao de raios X
a temperatura ambiente, apresentadas na Fig. 2.11. Adaptado da referéncia 10.

A anomalia da recristalizacao endotérmica, no entanto, nao viola nenhuma lei da
Termodindmica. Em um sistema em que p e T sao constantes, a variacao na energia

livre de Gibbs molar, g, deve ser menor ou igual a zero:
Ag=Ah—-TAs <0, (2.7)

onde a igualdade vale para um processo reversivel e a desigualdade para um processo

irreversivel. A recristalizacao, tal como ocorre, € um processo irreversivel. Portanto,

Ah

Como Ah > 0, As > 0, ou seja, na recristalizacao do a-ZrW,0Og a entropia aumenta.
No entanto, a entropia é uma medida da desordem do sistema (24). Portanto, como
pode a entropia aumentar na recristalizagao, visto que um cristal é sempre mais orde-
nado que um material amorfo? Para responder a essa questao, deve-se observar que a

entropia ¢ constituida pelas parcelas configuracional e vibracional (10), e, portanto, a
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aquecido até 925 K

aquecido até 895 K

(PO
) 4

a—ZrWz 08

Intensidade (unidades arbritréarias)

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Angulo de difragéo (°) [Cu Ka
Figura 2.11: Padroes de DRX obtidos a temperatura ambiente para uma amostra
de a-ZrW,0Oyg e depois de aquecida até 895 (ponto A na Fig. 2.10) e até 925 K (ponto
B na Fig. 2.10). Adaptado da referéncia 10.

variacao em s pode ser escrita

As = Asc(mf + Asyip, >0 (29)

Em uma recristalizacao, As.ns < 0. No entanto, de acordo com a Eq. 2.9,
a recristalizacao pode acontecer com aumento de entropia, desde que As,; > 0 e

|Asyip| > |AScons|, sem que haja nenhuma violac@o da leis da Termodinamica.

Existem algumas evidéncias de comportamentos similares ao do a-ZrW,0Og, mas
que se limitam a observagoes com hélio liquido, um polimero (poli(4-metil-penteno-1),
P4M1) e algumas ligas metalicas (10). No entanto, nenhum dos casos se refere a uma
recristalizagao endotérmica, de modo que a situacao descrita nesta dissertacao é, sob
este aspecto, Gnica. A explicacao para a recristalizagao endotérmica reside nos modos
vibracionais de baixa energia, que, além de responsaveis pela ETN e pelo elevado valor
de ¢, em baixas temperaturas, dao origem a uma elevada entropia vibracional (Eq. 2.6).
Assim, quando a fase amorfa é aquecida até cerca de 900 K, a recristalizacao se da
com reducao da entropia configuracional, mas com um aumento maior da entropia

vibracional, e a transicao amorfo-cristalino é endotérmica.

A recristalizacao endotérmica da fase amorfa do tungstato de zirconio foi contes-

tada em um artigo recente, no qual Varga et al. (17) realizaram medidas calorimétricas
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para a determinacao da entalpia de formacao do a-ZrW,Og a partir do a-ZrWsOg, em

298

condigoes ambientes, e obtiveram AR

= —62,9 kJ/mol, em significativo contraste
com os valores obtidos anteriormente para a entalpia de recristalizagdo (10). De fato,
os resultados publicados por Varga et al. (17) aparentemente levam a conclusao de que
a recristalizacao do a-ZrWyOg seria exotérmica. No entanto, deve-se considerar que
os resultados foram obtidos por uma técnica experimental (drop calorimetry) que nao
fornece nenhuma informacao exceto para os estados inicial e final do sistema, ou seja,
para as amostras cibica e amorfa do tungstato de zirconio em condicoes ambiente, e
nao sdo diretamente comparaveis aos resultados de analise térmica diferencial (10). A
evidéncia experimental de que, a temperatura ambiente, o a-ZrW;0Og tem uma ental-
pia molar menor que o a-ZrW;0Og nao implica necessariamente que a recristalizacao
propriamente dita, que ocorre em aproximadamente 900 K, deva ser exotérmica. De
fato, a relaxagdo estrutural da fase amorfa (6, 9), descrita a seguir, que ocorre an-

tes da recristalizacao, deve ser levada em consideracao para esclarecer a natureza da

recristalizacao do a-ZrWsQOg.

Em 2004, Arora et al. (9) descobriram que o a-ZrW,Og sofre um interessante
fenémeno de relaxacao estrutural, continuo acima da temperatura ambiente. Em 2006,
Catafesta et al. (6) fizeram um estudo mais detalhado do fendomeno, que é evidenciado
por um aumento irreversivel do comprimento da amostra apds o aquecimento em uma
certa temperatura (Fig. 2.12), e sugeriram que o fenémeno de relaxagao pode ser en-
tendido em termos da quebra das ligacoes W-O formadas na amorfizagao. As ligagoes
W-0 exibiriam um extenso espectro de energia de ligacao, dando suporte ao fenomeno
de relaxacao estrutural, que se estende sobre uma ampla faixa de temperatura. Ao
aumentar a temperatura, as ligagoes W-O mais fracas romperiam gradualmente e, fi-
nalmente, um efeito dominé daria inicio a recristalizacao em torno de 900 K. Catafesta
et al. (6) observaram uma diminui¢do do coeficiente de expansdo térmica com o pro-
gresso da relaxagao da fase amorfa, o que também pode ser explicado pela quebra das
ligacoes W-O, uma vez que com isso o material volta gradualmente a apresentar os
modos de vibracao presentes na fase cristalina, os quais sao responsaveis pela expansao

térmica negativa.

Neste capitulo foram mostradas, dentre muitos fenémenos interessantes exibidos



Capitulo 2. Revisao bibliografica 23

1,00 1

0,98 -

0,96 -

0,94

Dimensao linear relativa

0,92 -

0,90 T . . .
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura méaxima de tratamento térmico (°C)

Figura 2.12: Dimensao linear relativa, a temperatura ambiente, em funcao da tem-
peratura maxima de tratamento térmico de uma amostra de tungstato de zirconio

inicialmente amorfa. Adaptado da referéncia 6.

pelo ZrW,Og, as evidéncias da relaxacao estrutural e da recristalizacao endotérmica da
fase amorfa. Considerando, entretanto, a relativa baixa qualidade da medida de analise
térmica diferencial que evidencia a natureza endotérmica da recristalizacao e a nao-
observacao da relaxacao estrutural nessa medida, além da contradicao acerca do carater
endotérmico da recristalizacao, este trabalho tem por objetivo primordial, utilizando
essencialmente as técnicas de calorimetria exploratéria diferencial e difracao de raios X
ex situ, observar a relaxacao estrutural da fase amorfa e identificar claramente o carater
endotérmico da recristalizagao. Outro objetivo do trabalho consiste em determinar,
utilizando medidas de difracao de raios X in situ, em que fase o a-ZrWsOg recristaliza,
uma vez que nunca se realizou uma analise in situ da recristalizagao que tivesse esse

objetivo, apesar de a fase amorfa ja ter sido objeto de varios estudos.

No proximo capitulo serao abordados os materiais e a metodologia empregados

neste trabalho.
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Materiais e métodos

3.1 Obtencao das amostras

A amostra de a-ZrW,Og utilizada neste trabalho foi fornecida por Wah Chang
Co. (Albany, OR), sob a forma de p6. As amostras de a-ZrW,Og foram forneci-
das pela Dr.” Jadna Catafesta e pela estudante de doutorado Camila Figueirédo, da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Foram preparadas através da
prensagem, em uma camara toroidal de alta pressao, de pellets de a-ZrW,0Og, no La-
boratorio de Altas Pressoes e Materiais Avancados (LAPMA) do Instituto de Fisica
da UFRGS (7). Todas as amostras amorfas foram obtidas por meio da aplicacao de
6,4 GPa de pressao por 15 min, exceto a amostra utilizada na medida de difracao de
raios X sincrotron, que foi amorfizada durante 30 min. ' Apés a amorfizacao, as amos-
tras foram cominuidas em um almofariz de dgata. A natureza amorfa das amostras foi

confirmada por difracao de raios X, conforme descrito na secao seguinte.

!Conforme ficara evidente mais adiante, seria interessante utilizar amostras processadas a 7,5 GPa
de pressdo, de forma que a comparagdo com os resultados obtidos por Varga et al. (17) fosse mais
direta. Entranto, problemas mecanicos com a prensa utilizada na amorfizacao do tungstato de zirconio

impediram a aplicacdo de pressoes superiores a 6,4 GPa.
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3.2 Difracao de raios X

3.2.1 Aspectos gerais

A técnica de difragdo de raios X (DRX) foi empregada na determinacao da es-
trutura cristalina—ou verificacao da natureza amorfa—das amostras utilizadas neste
trabalho, bem como para a estimativa simultanea da deformacao média e do tama-
nho médio de dominio coerente? de algumas amostras particulares. As medicoes a
temperatura ambiente (ez situ) foram realizadas no Laboratorio de Difracao de Raios
X (LDRX) da Universidade de Caxias do Sul (UCS), enquanto as medi¢oes em alta
temperatura (in situ) foram realizadas na Linha XRD2 do Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas-SP. A seguir sera feita uma breve descrigao da
técnica, considerando primeiramente o fendémeno tal como ocorre no difratémetro do
LDRX da UCS. Posteriormente, as diferencas fundamentais relativas ao fenémeno de

difracao que ocorre no LNLS serdo descritas.

A representacdo esquematica de um tubo de raios X similar ao utilizado no
difratometro Shimadzu XRD 6000, localizado no LDRX da UCS, esta apresentada na
Fig. 3.1. O tubo de raios X é a fonte de energia eletromagnética do equipamento e
possui um alvo de cobre sobre o qual sao incididos elétrons provindos de um filamento
de tungsténio. A desaceleracao dos elétrons durante a colisao com o alvo causa a
emissao de radiagao eletromagnética, tal como ocorre quando qualquer particula com
carga elétrica ¢ desacelerada (ou acelerada). Uma vez que o processo de desaceleragao
varia para cada elétron, a radiacado emitida nao é descrita por uma energia particular,
mas por um espectro de energias relativamente extenso (Fig. 3.2), sendo denominada

radiacao continua.

O processo de colisao também pode ejetar um elétron de caroco de um atomo do
alvo, levando-o para um estado mais energético e gerando uma lacuna (Fig. 3.3). A
lacuna ¢é preenchida por um elétron de um nivel de maior energia, e o &tomo retorna ao
estado fundamental; o excesso de energia ¢ liberado na forma de radiacao eletromag-

nética, na faixa dos raios X. Os raios X utilizados em difracao tém comprimento de

2Dominio coerente é sinénimo de cristalito.
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Figura 3.1: Representagdo esquemética de um tubo de raios X similar ao utilizado
no difratémetro XRD 6000, da Shimadzu. Adaptado da referéncia 42.
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Figura 3.2: Representagdo esquematica das radiagoes continua e caracteristica para
um alvo de Cu. A curva suave constitui a radiacdo continua, enquanto os picos

relativamente estreitos formam a radiacdo caracteristica. Adaptado da referéncia 42.
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onda entre aproximadamente 0,5 e 2,5 A (42). Essa radiagao é denominada radiacao
caracteristica e é constituida por fétons cuja energia (ou comprimento de onda) pode
assumir somente determinados valores discretos, que dependem do material de que
o alvo é constituido. As radiacoes caracteristicas sdo denominadas Ko, Kg, etc., de
acordo com as camadas inicial e final do elétron que preenche a lacuna. Uma descri-
¢ao mais completa, tal como Kaq, leva em consideracao as subcamadas envolvidas no

processo descrito.

Elétron

Figura 3.3: Representacao esquemaética da ejecdo de um elétron de caroco de um
adtomo do alvo pela colisdo de um elétron vindo do filamento de tungsténio do tubo
de raios X. Apds a ejecdo, um elétron de um nivel mais energético preenche a la-
cuna. A diferenca de energia dos estados eletronicos é liberada na forma de radiacao
eletromagnética.

Quando a radiacao incide sobre a amostra, interage com esta de forma a acelerar
as particulas carregadas eletricamente, com intensidade inversamente proporcional a
massa da particula. A aceleracao, portanto, é muito mais intensa para os elétrons
do que para os nicleos dos atomos, devido & menor massa daqueles. Uma vez em
aceleracao, os elétrons emitem radiacao eletromagnética em um processo denominado
espalhamento. As ondas eletromagnéticas espalhadas sofrem, entao, interferéncia, com
interacoes construtivas e destrutivas, e dao origem a difracao da radiacao, nome dado

ao processo combinado de espalhamento e interferéncia.

A condicao para que a radiacao espalhada por uma amostra cristalina exiba um
méaximo de difragao é (43)

= Hju, (3.1)

onde sg é o vetor unitario na direcao da radiacao incidente, s é o vetor unitario na
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direcao da radiagao espalhada, A é o comprimento de onda da radiacao incidente e Hyy,
¢ o vetor da rede reciproca, perpendicular aos planos (hkl) do cristal e cujo modulo é
Hpi = 1/d, em que d é a distancia interplanar (Fig. 3.4). A Eq. 3.1 é a forma vetorial
da conhecida Lei de Bragg.

S~
-4 \\‘ﬁhkz
75 — SQ ~o
// N ~
~
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~
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- ~
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S0/
6 0

Figura 3.4: Condicao de maximo de difracao. Retirado da referéncia 43.

No que diz respeito a configuracao experimental, todas as medigoes realizadas
neste trabalho foram conduzidas no modo Bragg-Brentano, em que a radiacao es-
palhada pela amostra é detectada em um angulo (260) igual ao dobro do angulo de
incidéncia da radiagao (#) e o detector é posicionado conforme a Fig. 3.5. A intensi-
dade da radiacao é registrada em funcao de 26. O difratograma tipico de uma amostra
cristalina é apresentado na Fig. 3.6, em que os picos estreitos (picos de Bragg) sao ori-
ginados de planos cujo vetor Hyy; cumpre com a Lei de Bragg. Ja os materiais amorfos
nao apresentam picos bem definidos, mas halos largos, devido 4 falta de ordem de longo

alcance.

Para um feixe incidente nao-polarizado de intensidade Iy, a intensidade I, detec-
tada apo6s o espalhamento por um cristalito em forma de paralelepipedo é dada por
(43)
sen?(m/A)(s — sg) - Niay sen?(7/\)(s — sg) - Naag

sen?(w/A)(s —so)-a;  sen?(w/A)(s — sp) - az
sen?(m/\)(s — sg) - N3as
sen?(m/A)(s —so) - as

I, = ILFF*

(3.2)

onde Ny, Ny e N3 sao os ntimeros de células unitarias nas direcoes dos vetores a;, ag e
ag, respectivamente, que definem a cela unitaria; F' depende da estrutura do material

e ¢ denominado fator de estrutura, enquanto F* é o seu conjugado; I, é um fator que
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Figura 3.5: Representacao esquematica do difratometro com geometria tipo Bragg-
Brentano. A radiagdo gerada no tubo T incide sobre a amostra com um angulo de
incidéncia 0, é espalhada por esta com um angulo de espalhamento 26 (medido a partir

da radiacao incidente) e entdo detectada em D. Adaptado da referéncia 42.

Cristal

Intensidade

Solido amorfo

Intensidade

26 ()

Figura 3.6: Difratogramas tipicos para um solido cristalino e para um sélido amorfo.

Adaptado da referéncia 42.
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depende de vérias grandezas e ¢ dado por

et 1 4 cos? 26

onde e e m, sao a carga e a massa do elétron, respectivamente, ¢ é a velocidade da luz

e R é a distancia entre a amostra e o detector.?

Uma das diferencas do difratometro da Linha XRD2 do LNLS em relacao ao
XRD 6000 diz respeito & geracao da radiacao eletromagnética, que é feita a partir da
aceleragao de um feixe de elétrons. As principais vantagens da técnica de difragao
de raios X sincrotron sao as caracteristicas da radiacao: monocromatica, sintonizavel
e com pequena divergéncia. Além disso, o presente trabalho utilizara o fato de que
as medidas de DRX no LNLS podem ser obtidas em alta temperatura, permitindo,

portanto, um estudo in situ da recristalizacao do a-ZrW,Os.

3.2.2 Tamanho de dominio coerente e deformacao médios

De acordo com a Eq. 3.2, quando um cristalito ctbico possui aresta da ordem
de 100 nm, o valor esperado para a largura a meia-altura, I', de um pico de Bragg é
essencialmente zero (42). No entanto, para cristalitos menores, os valores de I" preditos
por essa equacao se tornam mensuraveis. Diz-se, neste caso, que o pico apresenta um
alargamento devido ao tamanho reduzido do cristalito. Scherrer mostrou, a partir

dessa equacao, que a relagao entre I' e o tamanho médio de cristalitos ciibicos é (43)

0,94\
L=-
['cos@’

(3.4)

onde L = N X a representa o comprimento médio da aresta dos cristalitos, também
chamado de tamanho médio de dominio coerente. Na verdade, o fator 0,94 pode
assumir valores levemente diferentes, tal como 0,89, dependendo das consideragoes

feitas no desenvolvimento da Eq. 3.4 (43).

Outro fator que tem influéncia sobre a largura a meia-altura de um pico de

Bragg é a microtensao a que o material estd submetido, a qual gera deformacoes que

30 termo entre parénteses ¢ denominado fator de polarizacdo e a expressao apresentada na Eq. 3.3
é valida somente para radiacao nao-polarizada. Para radiagao sincrotron, discutida brevemente a

seguir, a qual é polarizada, o fator de polarizagdo assume outra forma.
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variam desde um valor compressivo maximo, €. mqs, até um valor trativo maximo,
Et,maz, Passando por zero. Isto leva a uma distribuicao no espacamento dos planos da
amostra, d, uma vez que para as regioes com deformagao compressiva, d diminui, e
para as regioes com deformagoes trativas, d aumenta (Fig. 3.7). Considerando a Lei

de Bragg, pode-se mostrar que a deformacao maxima é (42)

r

maxr — . 3.9
© 4tan6 (3:5)

REDE PERFIL DE
CRISTALINA DIFRACAO
—{do|—

Sem deformacéo

(@)

Deformagéo uniforme

(b)

QLY

Deformagdo ndo-uniforme 20 ——

(©)

Figura 3.7: Perfil de difracio para um material cristalino (a) livre de tensoes; (b)
com tensdo uniforme; (c) com tensdo nado-uniforme, ou microtensdo. Adaptado da
referéncia 42.

Neste ponto, é fundamental observar que além dos alargamentos dos picos de
Bragg causados pela amostra, sempre ha alargamento devido a fatores instrumentais,
tais como a largura das fendas, a penetracao da radiagao na amostra, a nao-resolucao
de picos correspondentes as radiacoes a; e as. A consequéncia é que o perfil medido

experimentalmente, h(x), € uma convolugao do perfil que representa a contribui¢do da
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amostra (tamanho reduzido do cristalito e microtensao), f(y), e do perfil que representa

a contribuic@o instrumental, ¢g(z) (Fig. 3.8) (43):

) = [ 911G = )i (3.6)

onde A é a area do perfil f(y).

h(x) ;i) &(z)
\ j dh(x)
| ; _
; y V4
L-——X—*I |‘§'1 z ; y
it Y —

Figura 3.8: Representacao esquematica da convolucao descrita pela Eq. 3.6. O perfil
f(y) representa a contribuigdo da amostra e é o perfil que seria medido caso a contri-
buigao instrumental fosse nula. O perfil g(z) representa a contribuicio instrumental.
O perfil h(x) é o perfil medido, e contém as contribui¢oes instrumentais e da amostra.
Retirado da referéncia 43.

E importante observar que embora o perfil medido seja h(z), o perfil f(y) é o
intrinseco & amostra e, portanto, o que deve ser utilizado para determinar o tamanho
médio de dominio coerente e a deformacao média da amostra, ou seja, para fazer
a analise microestrutural. Observa-se, por meio da Eq. 3.6, que o perfil f(y) pode
ser determinado a partir da deconvolucdo dos perfis h(z) e g(z); logo, é necessario
conhecer o perfil g(z). Esse perfil é prontamente obtido em uma anélise por DRX com
as mesmas condicoes empregadas na anélise da amostra, utilizando um padrao que

nao contribua para o alargamento de pico.

Neste trabalho, a anélise microestrutural foi feita com o auxilio do software Full-
Prof (44), em que supde-se que ambos os perfis g(z) e h(x) sao descritos por uma
fungao pseudo-Voigt (soma de uma fungdo Gaussiana e de uma fun¢ao Lorentziana).
Entao, com o perfil f(y), obtido por meio da deconvolugao (Eq. 3.6), o software pro-
cede a andlise microestrutural e, por fim, fornece os valores de deformacao média e
tamanho médio de cristalito (45). Simultaneamente ao ajuste dos perfil pseudo-Voigt,

o FullProf utiliza o método de Le Bail, que utiliza o grupo espacial de simetria do ma-
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terial para determinar as posicoes dos picos, as quais sao corrigidas com os seguintes

parametros:

Displacement: correcao do erro no posicionamento vertical do porta-amostra; e

Zero-shift: o difratometro utilizado neste trabalho é construido para a geometria
Bragg-Brentano e, portanto, o detector é projetado para estar posicionado em
um angulo que seja o dobro do angulo de incidéncia. O parametro zero-shift

corrige o erro nesse posicionamento.

3.2.3 Condicgoes experimentais detalhadas

> Difracao de raios X ez situ: O equipamento utilizado para a caracterizacao ex
situ. das amostras por DRX na UCS foi o difratometro Shimadzu XRD 6000.
As anélises de DRX foram realizadas com fendas de divergéncia (DS, divergence
slit) e espalhamento (SS, scattering slit) de 1° e fenda de recepcio (RS, recei-
ving slit) de 0,30 mm, utilizando radiacdo Cu Ko de 8,04 keV (A = 1,5404 A)
e monocromador de grafite no feixe secundario. A tensao entre o filamento de
tungsténio e o alvo de cobre foi configurado para 40 kV, enquanto a corrente foi
mantida em 30 mA. A varredura angular foi conduzida com um passo de 0,05° e
tempo de aquisicao de 4 s para cada ponto. As amostras, em po6, foram dispos-
tas sobre um porta-amostra de silicio monocristalino cortado na diregao [511],
cuja radiacao espalhada apresenta intensidade baixa e essencialmente constante
apos 26 &~ 15°. Para amostras cristalinas, a identificacdo da(s) fase(s) foi feita

utilizando o método de Le Bail com o auxilio do software FullProf (44).

> Difracao de raios X in situ: As medidas de difracao de raios X sincrotron in situ
em funcao da temperatura, a pressao ambiente, foram obtidas na linha XRD2 do
LNLS. A amostra, em po, foi colocada sobre um porta-amostra de ago inoxidavel,
o qual, por sua vez, foi colocado em um forno elétrico com atmosfera de nitrogénio
(100 mL/min). O comprimento de onda do feixe priméario foi selecionado para
A = 1.5498 A com o auxilio de um monocromador com dois cristais de Si. A

varredura angular foi conduzida com passo de 0,02 ou 0,04°.
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3.3 Calorimetria exploratéria diferencial

3.3.1 Aspectos gerais

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC, do inglés differential
scanning calorimetry) foi utiliza neste trabalho para a determinacao das entalpias as-
sociadas a relaxacao e a recristalizacao do a-ZrW,QOg, bem como na medida do calor
especifico das fases amorfa e cristalina do ZrW,0Og. De acordo com Hohne (46), a
confiabilidade no valor da entalpia de transicao determinada em um calorimetro ex-
ploratorio diferencial (DSC, do inglés differential scanning calorimeter) de fluxo de
calor varia entre £5%. Por outro lado, ainda ndo ha estimativa para a incerteza nas
medidas de ¢, por DSC com equipamentos do tipo torre, tal como o utilizado neste tra-
balho (46). A técnica de DSC mede a derivada temporal do calor—também chamada
de fluxo de calor—transferido para a amostra, Q = dQ /dt, em fungao, geralmente, de

sua temperatura; usualmente, faz-se a temperatura variar linearmente com o tempo,

onde T; é a temperatura inicial, 5 é a taxa de aquecimento ou resfriamento e t é o
tempo. Da Primeira Lei da Termodinamica, sabe-se que o fluxo de calor transferido
a amostra é igual a taxa de variacao temporal da entalpia, dH/dt, desde que a pres-
sao a que a amostra estd submetida seja constante. Essa condicao é satisfeita em
todos os experimentos realizados neste trabalho, pois utilizamos panelas seladas nao-
hermeticamente, de modo que a pressao é constante mesmo que haja uma eventual

perda de massa durante o experimento.

Neste trabalho, todas as anélises por DSC foram realizadas com o calorimetro ex-
ploratorio diferencial modulado MDSC Q2000, da TA Instruments, no Laboratério de
Materiais Ceramicos (LMCER) da Universidade de Caxias do Sul. A cela do equipa-
mento é constituida por um corpo de constantan (liga de Cu e Ni) e duas plataformas
do mesmo material (Fig. 3.9). Sobre a plataforma da referéncia coloca-se uma panela
vazia, ao passo que na plataforma da amostra coloca-se uma panela idéntica com a

amostra, em po, a ser analisada®. Cada plataforma (sensor) é internamente soldada

“Existem configuracdes diferentes das descritas neste trabalho.



Capitulo 3. Materiais e métodos 35

a um disco de chromel (liga de Cr e Ni). No centro do corpo de constantan ha um
termopar chromel-constantan. A temperatura em cada plataforma é determinada por
meio da medida da diferenca de potencial elétrico entre o fio de chromel correspondente
e o fio de constantan central; utiliza-se os dois fios centrais para medir a temperatura

do corpo.

Plataforma da Referéncia Plataforma da Amostra

Detector de Area de Cromel

Fio de Constantan
Fio de Cromel Fio de Cromel

Figura 3.9: Representagdo esquemaética da cela do DSC Q2000. Adaptado da refe-

réncia 47.

O fluxo de calor transferido para a amostra é determinado a partir da solucao do
problema representado pelo circuito elétrico equivalente (Fig. 3.10). Nesse diagrama,
T é& a temperatura; am se refere a amostra; a e r, aos sensores da amostra e da
referéncia; e pa e pr, as panelas da amostra e da referéncia. A parte inferior do
circuito corresponde aos sensores, enquanto a parte superior diz respeito as panelas e
a amostra. Cada sensor e cada panela contribui com sua resisténcia térmica R e sua
capacidade térmica C. A temperatura do corpo é designada por Ty. A solugao do

problema de transferéncia de calor pode ser encontrada na referéncia 47.

Existe uma variacao da técnica de calorimetria exploratoria diferencial, deno-
minada calorimetria exploratoria diferencial modulada (MDSC, do inglés modulated
differential scanning calorimetry), cuja finalidade é separar o fluxo de calor total em
suas componentes reversivel e nao-reversivel’>. Para que isso seja possivel, a tempe-

ratura é modulada, ou seja, sobrepoe-se, a variacao linear de temperatura, um sinal

50s significados dos termos reversivel e nao-reversivel serdo descritos mais adiante.
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Figura 3.10: Circuito elétrico equivalente do DSC. Adaptado da referéncia 47.

modulado, geralmente senoidal (Fig. 3.11),
T =T, + pt+ T sen(wt), (3.8)

onde T; é a temperatura inicial, 8 é a taxa de aquecimento/resfriamento média, T é a
amplitude da temperatura modulada e w é a frequéncia angular da modulagao. Dessa

equagao segue que

C;—j; = B+ Twcos(wt). (3.9)

Em geral, o fluxo de calor transferido para a amostra deve-se & sua capacidade

calorifica e ao ezcesso devido a eventos endo/exotérmicos, Q..(T,t):

OT,1) = QunlT,1) = G, + QT 1)

Usando a Eq. 3.9 e expandindo Q,BJC(T7 t) como uma série de Taylor em torno de

T, = T; 4+ 5t, a temperatura média durante um periodo, pode-se escrever (46):

Q(T,t) = CpB+ C,Twcos(wt) + Qm(Tu7 t) + M

oT
0Qea(Tu, t)
T

(T - TU)

Q(T,t) = C,B+ CyTwcos(wt) + Qex(Th, t) + T sen(wt). (3.10)
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Figura 3.11: Temperatura em funcao do tempo para uma medida de DSC conven-
cional (linha solida) e para uma medida de MDSC (linha trago-ponto). Adaptado da

referéncia 48.

Portanto, o fluxo médio é:

Q(T, t) — Cpﬁ + Qem(Tzu t) I (311)
~ —_——
Fluxo reversivel Fluxo nao-reversivel

em que as nomenclaturas reversivel e nao-reversivel servem para distinguir a parcela do
fluxo médio que depende da capacidade calorifica da amostra—¢é importante observar
que o termo nao-reversivel nao tem o mesmo significado do termo irreversivel utilizado

na Termodinamica. E conveniente reescrever a Eq. 3.10 considerando a modulagao do

sinal:
QIT,t) = Cpf+ Quu(Tut) + C,Twcos(wt) + %Tsen(wt) . (3.12)
Fiuxo né(;—rmodulado h Fluxo H‘{O dulado g
O fluxo de calor modulado, por sua vez, pode ser reescrito da seguinte forma
(46):
Qmod = Q cos(wt + §), (3.13)
onde:

2

T IQex(Tu 1) e (3.14)

oT

d = arctan (w (pr)_1> : (3.15)

Q = (CpTw)? +

aT
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A importancia da Eq. 3.14 reside no fato de que a capacidade calorifica da amostra
pode ser determinada por meio desta equacao. Geralmente despreza-se o termo que
contém a derivada e determina-se a amplitude do sinal modulado, Q, a partir de uma

Transformada de Fourier dos dados experimentais, de onde obtém-se

Q

Cp:ﬁ

(3.16)

Conhecendo o fluxo médio, que é medido experimentalmente, e o valor de C,
determinado a partir da Eq. 3.16, determina-se o fluxo de calor nao-reversivel por
meio da Eq. 3.11. As Fig. 3.12 e 3.13 mostram uma medida de DSC com algumas das

grandezas definidas acima.

16
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Figura 3.12: Fluxo de calor e derivada da temperatura para uma medida de MDSC

com uma amostra de PET. Adaptado da referéncia 48.

3.3.2 Cinética de uma reacao

Existem diferentes modelos para descrever a cinética de uma reagao. O método
de Borchardt e Daniels (49) é especialmente adequado porque é aplicado para reacoes
exotérmicas analisadas por DSC, tal como a relaxacao estrutural do a-ZrW,0g. O
método de Borchardt e Daniels utiliza a seguinte equacao para relacionar a taxa da

reacao com a fracao reagida:
da

=kl -a), (3.17)
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Figura 3.13: Medida de MDSC com uma amostra de PET. Decomposi¢ao do fluxo
de calor médio (linha sélida) nas componentes reversivel (linha traco-ponto) e nao-
reversivel (linha tracejada). T,: temperatura de transicdo vitrea. Adaptado da refe-

réncia 48.

onde « ¢é a fracao reagida, k é a constante de velocidade da reacao, que é funcao da
temperatura, t € o tempo contado a partir do inicio da reacao e n é a ordem da reacao.
O modelo de Borchardt e Daniels assume que a constante de velocidade da reagao é

descrita pela equacao de Arrhenius:

k = Ze Ba/BT (3.18)

onde Z é o fator pré-exponencial, R = 8,314 J mol~! K~! é a constante dos gases

ideais, F, é a energia de ativacao da reagao e T' é a temperatura absoluta. Usando a

Eq. 3.18 na Eq. 3.17 e aplicando o logaritmo natural,

do E,
In (E) = InZ - T +nln(l — ). (3.19)

De acordo com o método de Borchardt e Daniels, as grandezas o e da/dt sao
determinadas por meio de uma tnica medida de DSC, enquanto os parametros 7, F, e
n sao encontrados a partir do ajuste do modelo aos dados experimentais. A conversao

é dada por:
AH

AH,

o=

(3.20)
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onde AH é a variacao de entalpia até a temperatura 7', e AH, é a entalpia da reacao.

Essas grandezas sao calculadas por meio das seguintes expressoes:

1 [T

AH = = | QdT e (3.21)
ﬁ Ton
1 [Tr .

AH, = = / QdT, (3.22)
/8 ,1—‘0’!1,

onde T, ¢ a temperatura de onset, isto ¢, a temperatura do inicio da reacao, e Ty & a
temperatura do término da reacao. Substituindo a Eq. 3.21 na Eq. 3.20°, obtém-se
1 T

= AL |, QdT. (3.23)

A derivada da conversao em relacao ao tempo é entao facilmente calculada:

da _ dadl
dt  dT dt

do 1 d [T .

— = — T

dt AH, dT /T Qd

da Q

- = A (3.24)

Neste trabalho, as expressoes para « e da/dt foram calculadas utilizando o soft-
ware MATLAB (50). O ajuste da expressao 3.19 aos dados experimentais permite a de-

terminacao da ordem da reacao e da energia de ativacao, além do fator pré-exponencial.

3.3.3 Condicoes experimentais detalhadas

O equipamento utilizado para as anilises de calorimetria exploratoria diferencial
foi o calorimetro exploratoério diferencial modulado MDSC Q2000, da TA Instruments,
instalado na Universidade de Caxias do Sul. As analises de DSC foram realizadas em
atmosfera de argonio (5N, da Air Products), com fluxo de 50 mL/min e panelas (e
tampas) de aluminio (varreduras até 660 K) ou ouro (varreduras acima de 660 K). Nas
varreduras convencionais utilizou-se taxa de aquecimento de 10 K/min; nas analises

por calorimetria exploratoria diferencial modulada a taxa de aquecimento utilizada

5E desnecessario substituir a expressdo para AH,, uma vez que o seu valor, por ser de interesse,

é calculado explicitamente.
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foi 3 K/min. As calibracoes da constante de cela e da temperatura do equipamento
foram realizadas com base na temperatura e entalpia de fusao de um padrao de indio
(In) e na temperatura e entalpia de uma transicdo de fase estrutural de um padrao de
sulfato de litio (LipSO4)(46). A calibracao para as analises por MDSC, realizada com
amplitude e periodo de modulacao de 1 K e 120 s, respectivamente, foi conduzida com
um padrao de safira da TA Instruments (47). As amostras foram utilizadas na forma

de po.

3.4 Andalise térmica simultanea

3.4.1 Aspectos gerais

A andlise térmica simultanea (STA, do inglés simultaneous thermal analysis)
consiste em medir simultaneamente o fluxo de calor para a amostra e a perda de
massa. HEm outras palavras, se aplica simultaneamente as técnicas de calorimetria
exploratoria diferencial e analise termogravimétrica (TG). Uma breve descricao relativa
ao fendmeno de transferéncia de calor ja foi apresentada na secao 3.3; a diferenca é
que a amostra fica sobre uma balanca, de forma que a massa é monitorada durante o

experimento.

3.4.2 Condigoes experimentais detalhadas

A medicao da perda de massa simultanea & analise de DSC foi realizada pelo
Dr. Jiirgen Blumm, no Laboratorio da Netzsch Gerdtebau GmbH (Selb, Alemanha),
em um analisador térmico simultaneo da Netzsch, modelo STA 449 F1 Jupiter. A
amostra, em po, foi colocada no interior de uma panela de platina com uma tampa
perfurada, enquanto uma panela de referéncia idéntica foi mantida vazia. Como gés
de purga utilizou-se argonio, a 70 mL/min. As taxas de aquecimento e resfriamento
utilizadas foram ambas de 10 K/min. A calibragao foi realizada com um padrao de

safira.
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3.5 Expressoes analiticas para o calor especifico

Conforme discutido no capitulo 4, foi necessario ajustar fun¢oes analiticas a dados
experimentais de calor especifico molar a pressao constante. Para isso, foram utilizadas
somas de fungoes de Einstein (Eq. 3.25) e Debye (Eq. 3.26) (51). De fato, embora essas
funcoes fornecam o calor especifico a volume constante, ¢,, elas podem ser utilizadas
para o calor especifico molar a pressao constante, c,, visto que ambos sao virtualmente

idénticos para materiais solidos:

02)?% %
cor = pRATL T (3.25)
’ (95}

e

)
T\® [T vzt

cop = 3pR(— T i 3.26
D P (9[)) /o (690—1)2 ( )

em que p é 3 vezes o ntimero de 4tomos por formula unitaria’, R é a constante dos gases
ideais, T é a temperatura absoluta, e 0g e fp sao, respectivamente, as temperaturas

de Einstein e Debye. Os parametros de ajuste sao p, 0g e 0p.

Neste capitulo foram descritas as técnicas a serem empregadas neste trabalho:
difracao de raios X, calorimetria exploratéria diferencial e anélise térmica simultanea,
bem como os métodos e modelos correlacionados. No proximo capitulo serao descri-
tos os resultados e a discussao dos mesmos, com relacao aos objetivos da presente

dissertacao.

"p assume valores distintos quando se considera que o calor especifico é descrito por contribuicoes

parciais de funcoes de Einstein e Debye.
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Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos neste trabalho, que tém
a finalidade de tornar evidente a relaxacao estrutural da fase amorfa e identificar cla-
ramente o carater endotérmico da recristalizacao, por meio de medidas de calorimetria
exploratoria diferencial, bem como determinar em que fase o a-ZrW,0Og recristaliza
quando aquecido acima de 900 K. Além disso, serd mostrado que a controvérsia entre
resultados anteriores (10, 17) no que diz respeito a natureza da recristalizacao da fase

amorfa é apenas aparente.

4.1 Estudo n situ da recristalizacao do a-ZrW,Og

A Fig. 4.1 mostra medidas de DRX sincrotron in situ de uma amostra de ZrW,Osg
inicialmente amorfa. O padrao de difracao obtido a 538 K mostra que a amostra
mantém-se amorfa quando aquecida até essa temperatura, o que esta de acordo com
o descrito na literatura. No entanto, & medida que a amostra é aquecida a 874 e
883 K, observa-se, respectivamente, a recristalizacao parcial, e entao quase completa,
do a-ZrWy0Og. A auséncia da reflexao 310 nos padroes de DRX obtidos a 874 e 883 K
indica que a recristalizagdo do a-ZrW,Og se da na fase -ZrW,Og (e ndo na fase a-
ZrW;,0g), solucionando uma questao ainda em aberto na literatura. Sob resfriamento,
a fase 0-ZrW,QOg sofre a transicao para a fase a-ZrW,Og, como revelado, por exemplo,
pela presenca da reflexao 310 no difratograma obtido a 350 K, apds o resfriamento da

amostra recém recristalizada. Por meio de uma anélise de Rietveld do difratograma
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obtido a 350 K, observa-se que para essa amostra em particular aproximadamente
5% em peso foi decomposto em tridoxido de tungsténio (alguns picos de Bragg dessa
fase estdo marcados com um asterisco). Tal decomposi¢do é raramente observada no
aquecimento do a-ZrW,QOg, e parece depender das condicoes exatas em que a amostra
¢ aquecida. De fato, nenhuma das amostras usadas nas analises de DSC apresentou
sinal de decomposicao. Essa observacao nos leva a concluir que a pequena quantidade
de trioxido de tungsténio encontrada na amostra submetida ao aquecimento durante
as analises por DRX no LNLS pode ter resultado de um leve superaquecimento no
estagio final do experimento. De fato, o sistema de controle de temperatura utilizado
nas medidas in situ nao se mostrou muito preciso. Portanto, considerando a decompo-
sicao parcial em WOg, conclui-se que as temperaturas sejam levemente superiores as
apresentadas nos difratogramas. A recristalizacdo na fase [ e a transicao § — « tam-

bém foram observadas em medidas de espectroscopia Raman, realizadas por Catafesta

(18).

4.2 Estudo da relaxacao estrutural do a-ZrW,0Og

Quando uma amostra de a-ZrW,Og idéntica é aquecida no DSC (Fig. 4.2), um
pico endotérmico é observado em aproximadamente 900 K, seguido de um pico exotér-
mico parcialmente sobreposto, sem evidéncia de nenhum outro evento térmico, exceto
uma mudanca na linha de base em aproximadamente 400 K. A aparente inexisténcia
do fendémeno de relaxacao estrutural, que notoriamente ocorre desde temperaturas le-
vemente superiores 4 ambiente até o limiar da recristalizacdo (6), deve-se ao fato de
que processos dessa natureza, quando distribuidos ao longo de um amplo intervalo de
temperatura, sao dificeis de se detectar em medidas de DSC devido a dificuldade em

se definir a linha de base real.

Para tornar a relaxacao evidente nas medidas calorimétricas, nés utilizamos duas
estratégias distintas (Fig. 4.3). Na primeira, empregando a técnica de DSC convencio-
nal, aplicamos varios ciclos térmicos, cada qual formado por um estdgio de aquecimento
de 150 K (exceto no primeiro ciclo, em que o estégio de aquecimento foi de 100 K) e

um estdgio de resfriamento de 50 K, até o limiar da recristalizacao. Com essa abor-
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ZrW,0g a 538 K _—
ZrW,0g a 874 K _—
ZrW,0g a 883 K _—
ZrW,0g apos resfriamento a 350 K

310

X Bk

Intensidade (unidades arbitrarias)

15 20 25 30 35 40 45 50 35 60 65 70
Angulo de difragio (°) [\ = 1.5498 A]

Figura 4.1: Medidas de DRX sincrotron in situ de uma amostra de ZrWsOg, inici-
almente amorfa, em diferentes temperaturas. O padrao de difragao a 350 K foi obtido
apos o resfriamento da amostra recém recristalizada. Os asteriscos marcam alguns

picos de Bragg do WOs.
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Exo =

Fluxo de calor (mW/g)

Figura 4.2: Medida de DSC com uma amostra de a-ZrWyOg (8 = 10 K/min,
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Desvio na linha de base
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m = 24,69 mg).
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dagem, a linha de base real ao longo do processo de relaxacao—que seria medida caso
nao houvesse relaxacao estrutural—¢é revelada. De fato, na Fig. 4.3, a curva de DSC
apresentada j& consiste no sinal original de DSC menos a linha de base ajustada. No
primeiro estagio de aquecimento, o sinal de DSC sofre um desvio em cerca de 400 K,
de maneira semelhante ao observado na medida da Fig. 4.2. Apos passar pelo primeiro
estagio de resfriamento, a amostra inicia o segundo estagio de aquecimento. O sinal de
DSC retorna abaixo do sinal do primeiro estagio, e volta a elevar-se somente quando a
temperatura da amostra supera a temperatura maxima do primeiro ciclo. Esse com-
portamento se repete nos ciclos seguintes, diminuindo de intensidade nas proximidades
da temperatura de recristalizacao, e é assim interpretado: no primeiro estagio de aque-
cimento, em torno de 400 K inicia-se o fenémeno de relaxacao estrutural, que continua
até o término do estagio, em torno de 420 K; no segundo estigio de aquecimento, a
relaxacao da amostra sé reinicia quando a temperatura supera 420 K, a temperatura
méaxima do primeiro estagio de aquecimento. A direcdo do desvio no sinal de DSC

durante a relaxacao indica a sua natureza exotérmica.

Considerando a interpretacao da medida discutida acima, o ajuste da linha de
base foi feito utilizando as porg¢oes iniciais de cada estagio de aquecimento, nas quais
a amostra nao relaxa. Utilizou-se um polindémio de grau 11 e incluiu-se no ajuste o
sinal apoés a recristalizacao, isto é, ap6s aproximadamente 930 K. Apds a subtracao
da linha de base do sinal original de DSC, obteve-se a curva apresentada na Fig. 4.3.
O sinal de relaxagao, por sua vez, foi ajustado por meio de um polinémio de grau
15, utilizando as porcoes finais de cada estagio de aquecimento, nas quais ocorre a
relaxacao. Portanto, a relaxacao do a-ZrW,Og pode ser representada pela area cinza

na Fig. 4.3, com uma entalpia de aproximadamente Ah,, ~ —15,7 kJ/mol.

Uma vez que a pressao é constante na andalise de DSC, a natureza exotérmica da

relaxacao equivale a uma diminuicao na entalpia do material:

Ah < 0
Au+pAv < 0
Au < 0 (4.1)

onde desprezou-se o termo pAv devido ao valor relativamente baixo da pressao. A
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DSC - aquecimento  —
DSC - estabiliza¢do/resfriamento ----------
MDSC - aquecimento _—

/i _,,// N-.-/

)
£

Fluxo de calor
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Figura 4.3: Medidas de DSC e MDSC com o a-ZrW;0g. Na medida de DSC
(6 = 10 K/min, m = 20,58 mg), a curva apresentada foi obtida subtraindo, do
sinal original, a linha de base obtida a partir do ajuste de um polinémio de grau
11 & parte inicial dos segmentos de aquecimento mais a linha de base depois da
recristalizacdo. A area em cinza, cujo limite superior foi obtido a partir do ajuste de
um polinémio de grau 15 ao sinal de relaxagao, representa a entalpia de relaxagao do
a-ZrWs0g. Os spikes no fim de cada estagio de aquecimento sdo sinais transientes
devido a estabilizagdo térmica do equipamento. Na medida de MDSC (8 = 3 K/min,
m = 29,98 mg), o sinal ndo-reversivel da segunda varredura foi subtraido da primeira,
que foi entdo multiplicado por 10/3 para dar conta das diferentes taxas de aquecimento
nos experimentos de DSC e MDSC.
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diminuicao da energia interna, por sua vez, deve ter origem na liberacao da energia
de deformacao que ocorre com a quebra das ligagoes W-O formadas no processo de
amorfizagio (37), uma vez que esse processo permite que os atomos proximos as regioes
de quebra das ligacoes retornem para suas posicoes de menor energia. E certo que o
processo de quebra de uma ligacdo em si é endotérmico. No entanto, a natureza
exotérmica da relaxacao mostra que a liberacao de energia de deformagao supera, em

magnitude, a energia absorvida para a quebra da ligagao.

A relaxagao do a-ZrW,Og também foi observada no sinal nao-reversivel de MDSC.
Foram realizadas duas varreduras, cada uma desde a temperatura ambiente até apro-
ximadamente 650 K. A Fig. 4.3 mostra o resultado da subtracao do sinal da segunda
varredura, em que nao ha relaxacdo, do sinal da primeira varredura, em que a amos-
tra relaxa. A entalpia foi calculada como aproximadamente —12,8 kJ/mol, em boa

concordancia com a determinada por DSC até a mesma temperatura (—11,9 kJ/mol).

A cinética do fendomeno de relaxagao foi estudada a partir da medida de DSC. Os
parametros do modelo de Borchardt e Daniels (49) determinados através de uma regres-
sao linear multipla realizada com o software MATLAB (50) foram: E, = 10 kJ/mol,
n=0,8)e Z =8x1073. No entanto, como mostra a Fig. 4.4, o modelo de Borchardt
e Daniels (49) nao se ajusta aos dados experimentais. De acordo com a Eq. 3.19, em
uma curva de In(da/dt) — nln(1 — «) versus 1/T, utilizando o valor ajustado de n, o
resultado deveria ser linear. O insucesso do modelo sugere que as ligacoes W-O sao

caracterizadas por um espectro continuo de energias de ligacao.

4.3 Estudo ex situ da recristalizacao do a-ZrW,Og

Depois da relaxacao do a-ZrW,QOg, o sinal de DSC exibe um pico endotérmico
em aproximadamente 900 K, seguido de um pico exotérmico parcialmente sobreposto.

Enquanto o primeiro ja foi bem documentado, o segundo mal pode ser observado nos

L0 intervalo de temperatura relativamente restrito nas medidas de MDSC se deve ao fato de que as
condigoes ideais para essa técnica incluem a utilizacao de uma geladeira como sistema de refrigeragao
(em vez da utiliza¢do de ar comprimido, como nas medidas de DSC convencionais), a qual pode ser

utilizada somente até cerca de 400 °C.
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Figura 4.4: Anailise cinética da relaxacdo do a-ZrWsQOg. Os dados experimentais
foram calculados para n = 0,89, o valor que foi encontrado a partir de regressao
linear multipla. Caso o modelo de Borchardt e Daniels fosse adequado, os dados
experimentais resultariam em uma reta. O insucesso do ajuste sugere que as liga¢oes

W-O sdo caracterizadas por um espectro continuo de energias de ligagao.
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resultados prévios de anélise térmica diferencial (10). De acordo com os padroes de
difracao ex situ mostrados na Fig. 4.5, a amostra mantém-se amorfa até aproximada-
mente 870 K (ponto a na Fig. 4.3). Quando a amostra é aquecida até 902 K (ponto
b), a curva de DSC exibe o pico endotérmico e o padrao de difragdo ex situ mostra
que a amostra sofreu recristalizacao parcial, indicando, portanto, que a recristalizacao
do a-ZrW,Os &, de fato, endotérmica. E importante mencionar que os aquecimentos
sucessivos, cada qual seguido da analise por DRX, que deram origem a Fig. 4.5, foram
realizados com outra amostra de a-ZrW,QOg idéntica. A amostra foi aquecida no DSC
a 10 K/min até 870 K, resfriada e analisada por DRX a temperatura ambiente. Foi,
entdo, aquecida a 10 K/min até 902 K, resfriada e novamente analisada por DRX, e

assim por diante.

EIL—ZTWQOIS _—
ZrW,0s (ponto a)
ZrW50g (ponto b)
ZrW,0s (ponto c)
ZrW,0s (ponto d)

Intensidade (unidades arbitrarias)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Angulo de difragdo (°) [Cu Ka

Figura 4.5: Padroes de DRX, a temperatura ambiente, do a-ZrW,QOg, e ap0ds trata-
mentos térmicos a 870 K (ponto a na medida de DSC apresentada no detalhe), 902 K
(ponto b), 909 K (ponto ¢) e 928 K (ponto d).
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Pode-se argumentar que o pico endotérmico possa ser devido a liberacao de dgua
de cristalizacdo ou algum outro produto volatil (tal como WO3) e, portanto, a re-
cristalizagao propriamente dita poderia nao ser endotérmica. Noés investigamos essa
possibilidade por meio de medidas de andlise térmica simultanea do a-ZrWs,Og, cu-
jos resultados estao apresentados na Fig. 4.6. Na andlise simultanea, o sinal de DSC
apresenta um pico endotérmico parcialmente sobreposto a um pico exotérmico em
aproximadamente 900 K, em concordancia perfeita com os resultados mostrados na
Fig. 4.3. Os resultados de TG correspondentes mostram uma leve perda de massa
durante o aquecimento, dispersa ao longo de todo o intervalo de temperatura. Nao
h& mudanca de massa abrupta simultaneamente a recristalizacao do a-ZrW,QOg e, por-
tanto, o pico endotérmico em 900 K nao pode ser atribuido a liberacao de qualquer

volatil da amostra.
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Figura 4.6: Medida de STA com o a-ZrW;Os.

Um posterior aquecimento até 909 K (ponto ¢ na Fig. 4.3) aumentou a fracao
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massica da fase cristalina na amostra, como indicado pelo aumento de amplitude dos
picos de Bragg no padrao de DRX correspondente (Fig. 4.5). Depois do aquecimento
até 928 K (ponto d), um novo aumento na amplitude dos picos de Bragg foi observado
e a amostra se tornou completamente cristalina. Ao ir do ponto b para o ponto d na
Fig. 4.3, uma diminuicao na largura a meia-altura dos picos de Bragg foi observada, a
qual, em principio, como descrito na secao 3.2.2, pode ser atribuida a um relaxamento
do campo de tensao ou a um aumento no tamanho de cristalito, ou mesmo a ambos
os fendmenos simultaneamente. A Fig 4.7 apresenta o ajuste do difratograma de uma
amostra de a-ZrW,QOg, a partir do qual foi determinada a contribuicao instrumental,
g(z), para o alargamento dos picos de Bragg (Eq. 3.6). As Figs. 4.8, 4.9 e 4.10 apre-
sentam os ajustes dos difratogramas da Fig. 4.5, em que os picos de Bragg observados,
h(z), foram ajustados com perfis pseudo-Voigt, conforme descrito na segao 3.2.2. A
analise microestrutural obtida com o software FullProf est4 apresentada na Fig. 4.11.
Como pode-se observar, a diminuicao em I' é devida tanto ao relaxamento da tensao
(diminuigao na deformacao) quanto ao aumento no tamanho de cristalito. Ambos os
fenomenos implicam no aumento do grau de cristalinidade da amostra, ou seja, os cris-
talitos recém formados pela recristalizagao do a-ZrW,Og se tornam mais perfeitos a
medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta. Portanto, o annealing de

defeitos da fase cristalina explica o pico exotérmico visto na medida de DSC (Fig. 4.3).

A determinacao precisa da entalpia de recristalizacao do a-ZrWyOg é dificul-
tada pela sobreposicao dos picos endotérmico e exotérmico na medida de DSC. Para
as amostras utilizadas neste trabalho, a entalpia de recristalizacao foi estimada entre
+2 e +4 kJ/mol, em boa concordancia com a estimativa da medida de DTA publi-
cada anteriormente por Perottoni et al. (7). Para evitar a incerteza na entalpia de
recristalizacao devida a deconvolucao dos picos endotérmico e exotérmico fortemente
sobrepostos, pode-se considerar a entalpia liquida de recristalizacao, ou seja, a vari-
acao de entalpia na recristalizacao do a-ZrW,0Og mais a variacao da entalpia devida
ao annealing de defeitos. Integrando os picos endotérmico e exotérmico da Fig. 4.3,

obtém-se Ahye. = 3 — by ~ +1.8 kJ /mol.
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f(20): dados experimentais .
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Figura 4.7: Ajuste do padréo de difragdo, obtido a temperatura ambiente, com uma
amostra de a-ZrW,0g. A medida foi utilizada para a determinagdo da contribuicao

instrumental, g(z), para o alargamento dos picos de Bragg.
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f(20): dados experimentais .

g(20): ajuste
f(20) —g(20) —
Posicao dos picos de Bragg ———
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Figura 4.8: Ajuste do padrao de difracao, obtido a temperatura ambiente, apos a

amostra ser aquecida até 902 K (ponto b na Fig. 4.3).
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Figura 4.9: Ajuste do padrdo de difracao, obtido a temperatura ambiente, apos a

amostra ser aquecida até 909 K (ponto ¢ na Fig. 4.3).
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Figura 4.10: Ajuste do padrao de difracdo, obtido a temperatura ambiente, apos a
amostra ser aquecida até 928 K (ponto d na Fig. 4.3).
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Figura 4.11: Deformacao média e tamanho médio de cristalito ponderado pelo vo-
lume, a temperatura ambiente, em funcdo da temperatura de tratamento térmico,
relacionados aos pontos b, ¢ e d na Fig. 4.3. As curvas tracejadas servem apenas de
guia para os olhos.
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4.4 Comparacao com medidas de drop calorimetry

A diferenca na entalpia molar entre as fases amorfa e cristalina a temperatura

ambiente, AR?% = h2%® — K298 foi estimada a partir de medidas de drop calorimetr
a—Q « a y

298

em —62.9 kJ/mol (17). Também pode-se fazer uma estimativa para Ah2"

o, bor meio
dos resultados de DSC, como
900

ARZS = ARy + Ahypee — Ahy g — /2 N (Cpe — Cpa) dT (4.2)
onde Ah,. é a entalpia de relaxacao do a-ZrW,0Og, Ah,_,3 € a mudanca na entalpia
molar devida & transi¢ao o« — 3, ¢, € ¢, 520 0s calores especificos em base molar
das fases cristalina e amorfa, respectivamente.? Todas essas quantidades podem ser
estimadas dos resultados apresentados na Fig. 4.3 (Ah,q ~ —15.7 kJ/mol, Ah,.. ~

+1.8 kJ/mol) ou obtidas da literatura (Ah,—z = +1.56 kJ/mol (52)).

Como nao existe na literatura dados para o calor especifico do a-ZrW,0Og, fo-
ram realizadas varias medigoes de ¢, do a-ZrW,Og—assim como do a-ZrW,0Og, para
comparagao—, utilizando calorimetria exploratoria diferencial modulada (Fig. 4.12);
o pico nas medidas da fase « corresponde & transicdo o — 3. As medidas foram obti-
das até pouco acima de 600 K, em um intervalo de temperatura em que a técnica de
MDSC pode ser empregada nas condigoes 6timas para o equipamento utilizado neste
trabalho (com o resfriamento da cela feito com um refrigerador). Como pode-se obser-
var, entretanto, as medidas tém elevada incerteza e se sobrepoem ao longo de todo o
intervalo da medida e, portanto, nao sao adequadas para a avaliacao da diferenca em
¢, das fases ctibica e amorfa. Para avaliar tal diferenca, seria necessario uma técnica
de maior precisao. No entanto, uma vez que os modos de baixa energia presentes no
a-ZrW,0Og provavelmente nao existem no a-ZrW,Og, pode-se estimar o calor especi-
fico da fase amorfa a partir da soma dos calores especificos dos 6xidos constituintes
de acordo com a regra de Neumann-Kopp. O excesso no calor especifico Ac, do a-

ZrW50g com relagao a soma dos 6xidos constituintes até 300 K ja foi apresentada por

*Neste trabalho ¢ assumido que ¢, 3 = ¢, (ou seja, a dependéncia do calor especifico com a
temperatura para as fases o e 8 é considerada a mesma, como pode ser deduzido, por exemplo, das

medidas publicadas por Yamamura et al. (52) (Fig. 2.6) e das medidas apresentadas mais adiante

h298

neste trabalho (Fig. 4.12)) dentro das aproximagoes envolvidas nessa estimativa de AhZYS .
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Stevens et al. (34) (Fig. 2.7). Por meio do ajuste de uma soma de funcoes de Einstein
e Debye a esses dados (Fig. 4.13), foi obtido f299(;0 (Cpe — Cpa)dT ~ +0.1 kJ/mol. De
fato, como se observa tanto pelo resultado da integral quanto pela Fig. 2.7, esse termo
na estimativa de Ah?%_ poderia ter sido desprezado. No entanto, conforme discutido
mais adiante, a estimativa de ¢, , pela Lei de Neumann-Kopp ¢ necessaria na estimava
da entropia molar residual da fase amorfa a 0 K e, portanto, torna-se trivial incluir

essa integral no calculo de AR .

280

260

240

220

200

Calor especifico (J mol=! K1)

180

¢p (a-ZrW,0g) _—

¢p £ Acy, (a-ZrW2Og)

160 ¢y (a-ZrW,0s) e
¢p £ Acy (a-ZrWoOg)

140 I I I I I I I I
250 300 350 400 450 500 950 600

Temperatura (K)

Figura 4.12: ¢, do a-ZrW,0Og e do a-ZrW,0g, obtidos a partir do sinal reversivel
das medidas de calorimetria exploratoria diferencial modulada. A média foi calculada
a partir dos resultados de cinco medigdes. A incerteza expandida (Ac,) representada
no grafico corresponde ao desvio padrao da média, multiplicado por um fator de
abrangéncia correspondente ao fator ¢ de Student com um nivel de confianga de 90%.

O pico na medida da fase « corresponde a transicdo a — .

Colocando esses valores na Eq. 4.2 resulta em Ah2%_ ~ —16 kJ/mol. Portanto, a

mudanca global na entalpia ao ir do a-ZrW,Og para a-ZrW,0Og é realmente exotérmica



Capitulo 4. Resultados e Discussoes 61
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Figura 4.13: Estimativa do excesso em ¢, do a-ZrW;0Og em relagao ao a-ZrW,Osg,
por meio do ajuste aos dados calculados por Stevens et al. (34). O ajuste foi obtido

por meio de uma soma de func¢oes de Debye e de Einstein.
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a temperatura ambiente. No entanto, a recristalizacao propriamente dita, ou seja, a
conversao do a-ZrW,0Og em [S-ZrW,Og a 900 K é endotérmica (+1.8 kJ/mol), mesmo
considerando o annealing de defeitos exotérmico da fase S-ZrW,Og recém recristali-

zada.

Consequentemente, a controvérsia entre a natureza endotérmica da recristaliza-
¢ao do a-ZrW,0g, como publicado por Perottoni et al. (7), e da natureza exotérmica
de Ah?% . como publicado por Varga et al. (17), é apenas aparente. No entanto, a
diferenga entre a estimativa deste trabalho (—16 kJ/mol) e o resultado publicado por
Varga el al. (17) (—62.9 kJ/mol) para Ah?% & relativamente elevada, e deve ser mais
explorada. Entre as possiveis razoes para a diferenca nos resultados, deve-se notar que
a amostra utilizada neste trabalho foi amorfizada a 6,4 GPa durante 15 min, enquanto
a utilizada por Varga et al. (17) foi amorfizada a 7,5 GPa durante 2 h. De fato, um es-
tudo recente mostrou que o ZrW,QOg se torna completamente amorfo somente quando
submetido a pressoes superiores a 7 GPa (41). Portanto, diferengas nas entalpias de
relaxacao e recristalizacao entre amostras amorfizadas a diferentes pressoes sao espe-
radas e podem ser a causa para a diferenga entre o valor estimado para Ah*%  neste
trabalho e o publicado por Varga et al. (17). Além disso, as entalpias de relaxagao e
recristalizacao podem depender da tensao deviatorica a qual a amostra foi submetida

durante a amorfizagao. Ademais, a aparente liberacao de produtos volateis observada

na medida de TG (Fig. 4.6) também pode ser responsével, a0 menos em parte, para as

298

298 . Supondo que a perda de massa de ~ 0.8% deva-se

estimativas diferentes para Ah
a agua, e estimando a entalpia associada a esse fen6meno com base na entalpia de va-
porizagao da agua pura (2,23 kJ/mol), obtém-se ~ 10 kJ/mol.> Considerando o valor

estimado, Ah2%  muda para &~ —26 kJ/mol. Isto reduz a diferenga nas estimativas de

AR2% | para = 37 kJ/mol, o que sugere que o possivel efeito da liberagao de produtos

volateis e da pressao de amorfizagiao sobre Ah**®  deve ser mais explorado.

3De fato, uma estimativa mais precisa pode ser feita baseando-se na entalpia de vaporizacio para
a 4gua ligada quimicamente ao ZrWsOsg.
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4.5 Emntropia molar residual do a-ZrW;0g a 0 K

Pode-se fazer uma estimativa para a entropia molar residual (configuracional) do

0

a.confs POT meio de dois processos hipotéticos. No

a-ZrW,0g a 0 K e pressao ambiente, s
primeiro, inicia-se com a fase a-ZrWy0Og a 0 K e aplica-se um aquecimento reversivel
até 900 K, passando pela transicao de fase a — S em aproximadamente 430 K. No

estado final, a entropia molar padrao da fase 8-ZrW,Og sera

900 c
s$0:4g£mf+:zg BT 4 Ao (4.3)

onde s, ., r € a entropia molar configuracional do a-ZrW,0s a 0 K e As,_,3 € a entropia
molar da transicao o — (. No segundo processo hipotético, resfria-se a amostra de
a-ZrW,0g recém amorfizada® até 0 K e inicia-se deste ponto, aquecendo a amostra
lentamente até o limiar da recristalizacao—até T = 900 K, digamos. No estado final,

a entropia molar padrao do a-ZrW,Og sera

900 c
ingww+/’ BT+ Aty (4.4)
0

onde sgvm 7 € a entropia molar configuracional da fase a-ZrW,Og (nao-relaxada) a 0 K,
Cp.a ¢ 0 calor especifico molar da fase amorfa e As,, ¢ a variacao de entropia devida
a relaxagao do a-ZrW,0g. s & possivelmente maior que o calculado a partir da
Eq. 4.4, considerando a natureza irreversivel da relaxacao da fase amorfa. Assumindo

s? ~ 0, e subtraindo a Eq. 4.3 da Eq. 4.4,

a,con f

90 . _ .
Sg,conf = /0 %dT + Asa%ﬁ’ - ASrel - ASrec (45)

onde Asye. = 530 — 57"

0 & a entropia de recristalizacao liquida, isto é, a variacao de en-
tropia na recristalizacao do a-ZrW,Og mais a variacao de entropia devida ao annealing
de defeitos. Ambos os processos sao irreversiveis e, portanto, o acompanhamento da
mudanca na entropia pode ser somente estimado grosseiramente a partir da mudanca

na entalpia medida.

A integral na Eq. 4.5 foi estimada em fogoo(cp,c—cp,a)dT/T ~ +56,2 J mol~t K~*

(Fig. 4.13). A mudanca esperada na entropia molar configuracional na transi¢ao de

4A amostra como preparada em alta pressio
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fase « — B ¢ +RIn2 ~ +5,8 J mol™! K~!, embora o valor medido seja levemente

inferior, +4,09 J mol~! K=, com a diferenca sendo atribuida a incerteza na medida

0

a.conf A mu-

do calor especifico (52). O primeiro valor foi utilizado no calculo de s
danca na entropia durante a relaxacao do a-ZrW,0Og foi estimada em aproximadamente
—28,2 J mol™! K1, Além disso, foi encontrado +2,1 J mol™* K~! como uma esti-
mativa para a entropia de recristalizagao liquida por meio da integracao dos picos

endotérmico e exotérmico em torno de 900 K (Fig. 4.3). Colocando esses valores na

0

o cons = 88 J mol™" K7, ou 8 J/K por mol de atomos, um valor

Eq. 4.5, resulta em s
semelhante ao estimado paro silicio amorfo, 7,7 J mol™! K~! (53), que ¢ monoato-
mico. Embora a similaridade entre os resultados seja provavelmente uma coincidéncia,
a igualdade na ordem de grandeza de ambos aumenta a confianca nas aproximacoes
feitas nos céalculos. Tanto a entropia residual do a-ZrW,0Og a 0 K quanto o elevado
calor especifico do a-ZrW;0g em baixa temperatura sao determinantes na definicao
da natureza endotérmica da recristalizacao do a-ZrW,0Og. De fato, se a entropia re-
sidual do a-ZrW,Og fosse somente 2,4% maior, a recristalizacao do a-ZrW,Og seria

exotérmica. A recristalizacao anémala do tungstato de zirconio amorfo é, portanto, o

resultado de um balango delicado de varios fatores.
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Conclusoes

Neste trabalho foi mostrado, por meio de andlises de DRX in situ, que o a-
7ZrW,0Og recristaliza na fase $-ZrW,Og. Resultados de DRX ez situ e DSC indicam a
natureza endotérmica desse fenémeno, dando suporte aos resultados de analise térmica

diferencial publicada anteriormente por Perottoni et al. (10).

A relaxacao da fase amorfa foi pela primeira vez observada em medidas de calo-
rimetria exploratoria diferencial (tanto convencional quanto modulada), por meio das
quais determinou-se o seu carater exotérmico (Ah,e ~ —15,7 kJ/mol). Os resultados
de DSC mostraram também que a recristalizagao do a-ZrW,Og é seguida de um an-
nealing de defeitos exotérmico. A entalpia liquida da recristalizacdo (recristalizagao +
annealing de defeitos) foi estimada em Ah,.. ~ +1,8 kJ/mol, em boa concordancia

com os resultados anteriores de analise térmica diferencial.

Portanto, o presente trabalho da suporte a recristalizacao endotérmica do a-
ZrW5,0g, que resulta de um balanco delicado entre a entropia residual do a-ZrW,0Og e
a elevada entropia vibracional da fase a-ZrW,,0Og. O ZrW,0Og é até o momento o tnico
material a exibir tal comportamento em uma temperatura tao acessivel do ponto de

vista experimental.

A controvérsia acerca da natureza endotérmica da recristalizacao segundo os
resultados publicados nas referéncias 10 e 17 mostrou-se apenas aparente. No entanto,
a diferenga entre o valor estimado neste trabalho, —16 kJ/mol, e o publicado por Varga

et al. (17), —62,9 kJ/mol, para a entalpia de formacao da fase a-ZrW,Og a partir da
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fase a-ZrWsQg, a temperatura ambiente, é relativamente elevada. A discrepancia pode
ser devida & liberacao de produtos volateis ou as diferentes condicoes de processamento
do a-ZrW,QOg, que incluem a pressao e a tensao deviatorica a que a amostra é submetida
durante a amorfizacao. Trabalhos futuros devem explorar a influéncia da pressao
de amorfizacao sobre as entalpias de relaxacao e recristalizacao do a-ZrW;0Og. Com
relagdo a liberagdo de produtos volateis, deve-se identificar o material (WO3, 4gua,

etc.) e estimar a entalpia associada a esse fenémeno.

No presente trabalho, a entropia residual do a-ZrW,Og (nao-relaxado) a 0 K foi
estimada em ~ 88 J mol™* K™!, ou 8 J/K por mol de atomos, um valor similar ao

estimado para o silicio amorfo, 7,7 J mol™' K= (53), que é monoatomico.

O estudo da cinética da relaxacao estrutural da fase amorfa sugeriu que a liga-
cao W-O ¢é caracterizada por um espectro de energias. Um estudo mais detalhado
da cinética de relaxacao da fase a-ZrW,Og, que inclua experimentos de calorimetria
exploratoria diferencial e dilatometria, deve ser conduzido de forma a esclarecer essa

questao.



Referéncias Bibliograficas

1 GRAHAM, J.; WADSLEY, A. D.; WEYMOUTH, J. H.; WILLIAMS, L. S. A New
Ternary Oxide, ZrW,0Og. Journal of the American Ceramic Society, v. 42,

n. 11, p. 570, 1959.

2 MARTINEK, C.; HUMMEL, F. A. Linear Thermal Expansion of Three Tungstates.
Journal of The American Ceramic Society, v. 51, n. 4, p. 227, 1968.

3 MARY, T. A.; EVANS, J. S. O.; VOGT, T.; SLEIGHT, A. W. Negative Thermal
Expansion from 0.3 to 1050 Kelvin in ZrW,0Og. Science, v. 272, p. 90-92, 1996.

4 MISSEL, F. P.; JORNADA, J. A. H. D.; PEROTTONI, C. A. Material para reduzir
a protusao térmica dos polos em gravacao magnética. 2006. BR 0000220605917091.

5 D’ALMEIDA, O; WOYDT, M.; AUDREN, J.-T. Actuator for brake calipers
of e.g. motor wvehicle, has outer cylinder and inner sliding cylinder made of
zirconium  molybdate in cubic structure, zirconium tungsten phosphate, silice-
ous faujasite, lutetium tungstate and zirconium tungstate. 2006. EP1729352-A1;
FR2886785-A1; CA2548641-A1; US2007114887-A1; US7298068-B2; EP1729352-B1;
DE602006007643-E; ES2329602-T3.

6 CATAFESTA, J.; ZORZI, J. E.; PEROTTONI, C. A.; GALLAS, M. R.; JOR-
NADA, J. A. H. D. Tunable Linear Thermal Expansion Coefficient of Amorphous
Zirconium Tungstate. Journal of the American Ceramic Society, v. 89, p.

2341-2344, 2006.

7 PEROTTONI, C. A.; JORNADA, J. A. H. D. Pressure-Induced Amorphization and
Negative Thermal Expansion in ZrW,0Og. Science, v. 280, p. 886-889, 1998.

67



Referéncias Bibliograficas 68

8 RAMIREZ, A. P.; KOWACH, G. R. Large Low Temperature Specific Heat in the
Negative Thermal Expansion Compound ZrW,0Og. Physical Review Letters,
v. 80, n. 22, p. 4903-4906, 1998.

9 ARORA, A. K.; SASTRY, V. S.; SAHU, P. C.; MARY, T. A. The pressure-
amorphized state in zirconium tungstate: a precursor to decomposition. Journal

of Physics: Condensed Matter, v. 16, n. 7, p. 1025-1031, 2004.

10 PEROTTONI, C. A.; ZORZI, J. E.;; JORNADA, J. A. H. D. Entropy increase in
the amorphous-to-crystalline phase transition in zirconium tungstate. Solid State

Communications, v. 134, p. 319-322, 2005.

11 EVANS, J. S. O.; MARY, T. A.; VOGT, T.; SUBRAMANIAN, M. A.; SLEIGHT,
A. W. Negative Thermal Expansion in ZrW,0g and HfW,0g. Chemistry of Ma-
terials, v. 8, n. 12, p. 28092823, 1996.

12 PRYDE, A. K. A;; HAMMONDS, K. D.; DOVE, M. T.; HEINE, V.; GALE, J. D;
WARREN, M. C. Origin of the negative thermal expansion in ZrW,Og and ZrV,05.
Journal of Physics: Condensed Matter, v. 8, p. 10973-10982, 1996.

13 CAO, D.; BRIDGES, F.; KOWACH, G.; RAMIREZ, A. P. Frustrated Soft Modes
and Negative Thermal Expansion in ZrW208. Physical Review Letters, v. 89,
n. 21, p. 215902, 2002.

14 CAO, D.; BRIDGES, F.; KOWACH, G. R.; RAMIREZ, A. P. Correlated atomic
motions in the negative thermal expansion material ZrWyOg: A local structure

study. Physical Review B, v. 68, p. 014303, 2003.

15 GRZECHNIK, A.; CRICHTON, W. A.; SYASSEN, K.; ADLER, P.; MEZOUAR,
M. A New Polymorph of ZrW,0Og Synthesized at High Pressures and High Tempe-
ratures. Chemistry of Materials, v. 13, p. 4255-4259, 2001.

16 RAVINDRAN, T. R.; ARORA, A. K.; MARY, T. A. High-pressure Raman spec-
troscopic study of zirconium tungstate. Journal of Physics: Condensed Matter,

v. 13, p. 11573-11588, 2001.



Referéncias Bibliograficas 69

17 VARGA, T.; LIND, C.; WILKINSON, A. P; XU, H.; LESHER, C. E.; NA-
VROTSKY, A. Heats of Formation for Several Crystalline Polymorphs and
Pressure-Induced Amorphous Forms of AMo,Og (A = Zr, Hf) and ZrW,0s. Che-
mistry of Materials, v. 19, p. 468-476, 2007.

18 CATAFESTA, J. Comportamento estrutural sob altas pressoes de materi-
ais com expansdo térmica anoémala. 114 p. Tese (Doutorado) — Universidade

Federal do Rio Grande do Sul, 2011.

19 EVANS, J. S. O.; JORGENSEN, J. D.; SHORT, S.; DAVID, W. 1. F.; IBBER-
SON, R. M.; SLEIGHT, A. W. Thermal expansion in the orthorhombic ~ phase of
ZrW50g. Physical Review B, v. 60, n. 21, p. 14643-14648, 1999.

20 EVANS, J. S. O.; HU, Z.; JORGENSEN, J. D.; ARGYRIOU, D. N.; SHORT,
S.; SLEIGHT, A. W. Compressibility, Phase Transitions, and Oxygen Migration in
Zirconium Tungstate, ZrW,0Og. Science, v. 275, p. 61-65, 1997.

21 CATAFESTA, J. Expansao térmica sintonizavel do ZrW,QOyg. Dissertacao
(Mestrado) — Universidade de Caxias do Sul, 2007.

22 AURAY, M.; QUARTON, M.; LEBLANC, M. Zirconium Tungstate. Acta Crys-
tallographica Section C, v. 51, p. 2210-2213, 1995.

23 SLEIGHT, A. W. Isotropic Negative Thermal Expansion. Annual Review of
Materials Science, v. 28, p. 2943, 1998.

24 JOOS, G.; FREEMAN, I. M. Theoretical Physics. 3. ed. New York, N.Y.: Dover
Publications, 1987.

25 CALLISTER, W. D. Ciéncia e engenharia de materiais: uma introdugao.
5. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2002.

26 BARRERA, G. D.; BRUNO, J. A. O.; BARRON, T. H. K.; ALLAN, N. L. Negative
thermal expansion. Journal of Physics: Condensed Matter, v. 17, p. R217-
R252, 2005.

27 SLEIGHT, A. W. Thermal contraction. Endeavour, v. 19, p. 64, 1995.



Referéncias Bibliograficas 70

28 RAVINDRAN, T. R.; ARORA, A. K.; MARY, T. A. High pressure behavior of
ZrW5,0g: Griineisen parameter and thermal properties. Physical Review Letters,

v. 84, n. 17, p. 3879-3882, 2000.

29 ERNST, G.; BROHOLM, C.; KOWACH, G. R.; RAMIREZ, A. P. Phonon density
of states and negative thermal expansion in ZrW,0Og. Nature, v. 396, p. 147-149,
1998.

30 MITTAL, R.; CHAPLOT, S. L. Lattice dynamical calculation of isotropic negative
thermal expansion in ZrW,Og over 0-1050 K. Physical Review B, v. 60, n. 10,
p. 7234-7237, 1999.

31 MITTAL, R.; CHAPLOT, S. L. Phonon density of states and thermodynamic pro-
perties in cubic and orthorhombic phases of ZrW,0Og. Solid State Communica-

tions, v. 115, p. 319-322, 2000.

32 YAMAMURA, Y.; NAKAJIMA, N.; TSUJI, T. Heat capacity anomaly due to the
a-to-f structural phase transition in ZrW,Og. Solid State Communications,

v. 114, p. 453-455, 2000.

33 YAMAMURA, Y.; NAKAJIMA, N.; TSUJI, T.; KOYANO, M.; IWASA, Y.; KA-
TAYAMA, S.; SAITO, K.; SORAI, M. Low-temperature heat capacities and Raman
spectra of negative thermal expansion compounds ZrW;0g and HfW,0Og. Physical
Review B, v. 66, p. 014301, 2002.

34 STEVENS, R.; LINFORD, J.; WOODFIELD, B. F.; BOERIO-GOATES, J.; LIND,
C.; WILKINSON, A. P.; KOWACH, G. R. Heat capacities, third-law entropies and
thermodynamic functions of the negative thermal expansion materials, cubic a-
ZrW;,0g and cubic ZrMo9Oyg, from T' = (0 to 400) K. The Journal of Chemical
Thermodynamics, v. 35, p. 919-937, 2003.

35 GRIMVALL, G. Thermophysical properties of materials: enlarged and
revised edition. Amsterdam: North-Holland, 1999.



Referéncias Bibliograficas 71

36 PEREIRA, A. S.; PEROTTONI, C. A.; JORNADA, J. A. H. D. Raman spec-
troscopy as a probe for in situ studies of pressure-induced amorphization: some

illustrative examples. Journal of Raman Spectroscopy, v. 34, p. 578-586, 2003.

37 FIGUEIREDO, C. A.; CATAFESTA, J.; ZORZI, J. E.; SALVADOR, L.; BAUM-
VOL, 1. J. R.; GALLAS, M. R. G.; JORNADA, J. A. H. D.; PEROTTONI, C. A.
Compression mechanism and pressure-induced amorphization of v-ZrW,0Ogs. Phy-

sical Review B, v. 76, p. 184201, 2007.

38 GALLARDO-AMORES, J. M.; AMADOR, U.; MORAN, E.; ALARIO-FRANCO,
M. A. XRD study of ZrW,Og versus temperature and pressure. International
Journal of Inorganic Materials, v. 2, p. 123-129, 2000.

39 KEEN, D. A.; GOODWIN, A. L.; TUCKER, M. G.; DOVE, M. T.; EVANS, J.
S. O.; CRICHTON, W. A.; BRUNELLI, M. Structural Description of Pressure-
Induced Amorphization in ZrW,0Og. Physical Review Letters, v. 98, p. 225501,
2007.

40 VARGA, T.; WILKINSON, A. P. Zirconium coordination change upon the
pressure-induced amorphization of cubic ZtW,Og and ZrMo,Og. Physical Review

B, v. 79, p. 224119, 2009.

41 KEEN, D.; GOODWIN, A. L.; TUCKER, M. G.; HRILJAC, J. A.; BENNETT,
T. D.; DOVE, M. T.; KLEPPE, A. K.; JEPHCOAT, A. P.; BRUNELLI, M. Dif-
fraction study of pressure-amorphized ZrW,Og using in situ and recovered samples.

Physical Review B, v. 83, p. 064109, 2011.

42 CULLITY, B. D. Elements of x-ray diffraction. 2. ed. Reading, MA: Addison-
Wesley, 1978.

43 WARREN, B. E. X-ray diffraction. New York, N.Y.: Dover Publications, 1990.

44 RODRIGUEZ-CARVAJAL, J. Recent advances in magnetic structure determina-
tion by neutron powder diffraction. Physica B: Condensed Matter, v. 192, p. 55,
1993.



Referéncias Bibliograficas 72

45 RODRIGUEZ-CARVAJAL, J.; ROISNEL, T. Line broadening analysis using Full-
Prof: determination of microstructural properties. Materials Science Forum, v.

443-444, p. 123126, 2004.

46 HOHNE, G. W. H.; HEMMINGER, W.; FLAMMERSHEIM, H.-J. Differential
scanning calorimetry : an introduction for practitioners. 2. ed. New York,

N.Y.: Springer, 2003.

47 DANLEY, R. L. New heat flux DSC measurement technique. Thermochimica
Acta, v. 395, p. 201-208, 2003.

48 VERDONCK, E.; SCHAAP, K.; THOMAS, L. C. A discussion of the principles and
applications of Modulated Temperature DSC (MTDSC). International Journal
of Pharmaceutics, v. 192, p. 3 — 20, 1999.

49 BORCHARDT, H. J.; DANIELS, F. The Application of Differential Thermal
Analysis to the Study of Reaction Kinetics. Journal of the American Chemical

Society, v. 79, p. 41-46, 1957.
50 MATLAB. Natick, Massachusetts: The MathWorks Inc., 2003.

51 ZIMAN, J. M. Principles of the Theory of Solids. New York, N.Y.: Cambridge
University Press, 1972.

52 YAMAMURA, Y.; TSUJI, T.; SAITO, K.; SORAI, M. Heat capacity and order—
disorder phase transition in negative thermal expansion compound ZrW,0Og. The

Journal of Chemical Thermodynamics, v. 36, p. 525-531, 2004.

53 VINK, R. L. C.; BARKEMA, G. T. Configurational Entropy of Network-Forming
Materials. Physical Review Letters, v. 89, n. 7, p. 076405, 2002.



