CINETICA DE CRESCIMENTO DE OXIDOS
NANOESTRUTURADOS?

Roberto Ribeiro de Avillez?
Alexandre R. Bueno®
Renata Fortini Mustafa Oman*

Resumo

MgO nanoestruturado foi obtido pelo método de combustdo de um gel utilizando
alcool polivinilico (PVA) e nitrato metalico como precursores. Os pos foram
caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), BET (Brunauer-Emmett-Teller),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de transmissédo (MET). A influéncia do
tempo e da temperatura de queima do gel precursor sobre a morfologia e
microestrutura foi investigada. Foi observado que a morfologia é influenciada pelo
ajuste dos parametros da queima do gel. O tamanho do cristalito aumenta com o
aumento da temperatura, enquanto que a area superficial se reduz. Através do
controle dos parametros de processamento € possivel obter o MgO nanocristalino
com tamanhos de cristalito entre 13,6 nm e 98,7 nm e éarea superficial de até
180 m?g™.
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NANOSTRUCTURE OXIDES GROWTH KINETICS

Abstract

Nanostructured MgO was synthesized by sol-gel combustion method using polyvinyl
alcohol (PVA) and metal nitrate as precursors. The powders were characterized by
X-ray diffraction (XRD), BET (Brunauer-Emmett-Teller), transmission electron
microscopy (TEM) and scanning electron microscopy (SEM). The effect of time and
temperature on the morphology and microstructure has been investigated. It is
observed that morphology is influenced by the adjustment of the thermal treatment
parameters. Crystallite size of MgO increases with increasing temperature, while the
specific surface area decreases. The crystallite size range from 13.6 nm to 98.7 nm
and a specific surface area up to 180 m?g’ can be produced by the control of
process parameters.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o avanco tecnologico em diferentes areas tem estimulado a
busca por novos materiais com propriedades otimizadas. Entre estes novos
materiais, o MgO nanométrico representa uma classe de materiais que tem
encontrado diversas aplicagfes, tais como dispositivos Optico-eletrdnicos, suporte
para catalisadores, materiais refratarios, remediacdo ambiental, pigmentos e
sensores de gas, devido a versatilidade de suas propriedades. As propriedades
fisicas e quimicas de nanomateriais dependem do tamanho e da forma final da
particula, que por sua vez, dependem diretamente do método de sintese
empregado.

Existem varios métodos de sintese de nanomateriais, desde processos
mecanicos como moagem ultrafina até métodos por rotas quimicas. E bem
reconhecido que a sintese hidrotérmica,’’ o processamento sol-gel,” a co-
precipitacdo quimica,® pirélise® e a sintese por surfactantes® apresentam bons
resultados na producdo de pO0s em escala nanométrica. Entretanto, estas rotas
necessitam de equipamentos complexos e ndo sao indicadas para producdo em
larga escala. O método de combustdo de gel precursor pode ser uma alternativa
relativamente simples, de baixo custo e eficaz na producdo de pos nanométricos
com qualidade superior.

Na sintese por combustdo ocorre uma reagcao exotérmica entre 0s nitratos
metalicos que sao utilizados como oxidantes e um agente quelante/complexante que
atua como um redutor que é utilizado como combustivel. A utilizacdo de um agente
quelante/complexante promove uma mistura mais intima entre os constituintes e
melhora a dispersdo em solucao evitando a segregacao dos cations metalicos. Entre
0s varios agentes complexantes, o alcool polivinilico apresenta como vantagens ser
um reagente de baixo custo, ndo ser toxico e ser completamente biodegradavel.

Este trabalho descreve a obtencdo do MgO nanométrico através da sintese
de combustdo de precursor quimico utilizando o PVA como agente
guelante/combustivel e apresenta um estudo da influéncia dos parametros de
tratamento térmico do gel precursor sobre a morfologia e a microestrutura do MgO.
Uma discussao sobre a cinética de crescimento de grao do MgO nanocristalino é
também apresentada.

2 METODOLOGIA

Uma quantidade estequiométrica de Mg(NO3),.6H,O e PVA foram
inicialmente dissolvidos em agua deionizada. A razdo molar do céation metalico para
o mondmero do PVA foi mantida 1:1. Todos os reagentes apresentam grau analitico.
A solucdo de PVA (10% em massa) é aquecida a (60+5)C e mantida nesta
temperatura por 30 min. Entdo, a solugdo de nitrato € lentamente adicionada sob
vigorosa agitacao. Inicialmente, ocorre a formacao de duas fases que desaparecem
com o avanco da reac&o. Esta solucéo foi concentrada a (80+5)°C até a formacéo de
um gel com coloracdo levemente amarela. A obtencédo dos pds de MgO em escala
nanométrica ocorre apos a combustao do gel.

Para estudar o efeito dos parametros do tratamento térmico sobre a formacgéao
do MgO nanomeétrico, foram realizados dois experimentos diferentes. No primeiro,
parte do gel obtido na etapa anterior foi tratado termicamente a temperatura
constante de 600'C por 15 minutos, 30 minutos, 60 minutos, 120 minutos e



240 minutos. No segundo, o gel precursor foi tratado termicamente a 500C, 600C,
700C, 800 e 900 C por 1 hora.

Os pos obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X, empregando um
difratbmetro D-5000 da Siemens e radiacdo de cobre. O tamanho do gréo foi
estimado empregando o Método de Rietveld com parametros fundamentais® e o
software TOPAS 3. A morfologia e a microestrutura foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com um microscopio DSM960 da Zeis e
por microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) com um microscopio de 200kV,
2010FX da Jeol. As areas especificas de superficie de algumas amostras foram
medidas por BET (Brunauer-Emmett-Teller) com um Micrometrics ASAP 2010.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 1 e 2 apresentam os difratogramas do MgO nanométrico obtido
pela sintese de combustdo. Os difratogramas obtidos do tratamento térmico a
temperatura constante e tempos variaveis estdo na Figura 1 e os difratogramas
obtidos do tratamento térmico em diferentes temperaturas e tempo constante na
Figura 2. Todas as amostras apresentam como uma Unica fase cristalina o MgO
essencialmente cubico (grupo espacial Fm-3m). A auséncia de qualquer outra fase
confirma que o MgO pode ser produzido através deste método.

Nas condicbes experimentais adotadas, o efeito do tempo de duracdo do
tratamento térmico a temperatura de 600°C afeta pouco a cristalinidade do material.
Foi observado que o tamanho do cristalito varia de 13,6 nm (15 min) até 29,6 nm
(240 min). Entretanto, o efeito da temperatura aparenta ser mais significante sobre a
cristalinidade do material e o tamanho do cristalito. Foi observado que o tamanho do
cristalito variou de 17,8 nm (500°C) até 98,7 nm (900°C).

j 240 m in
_,A PP
J 120 m 1in
N e
600
400 \J\\‘J\ 60 m 1n
0 N

1000
800
600
400
200

0

1000
800
600
400
200

0

1000
800

|

200

1000
800
600
400
200

)\L 30 min
0 _/,\..4

1000

800
600
400 15 min
200
0 VAN

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 1 - DRX do MgO nanocristalinoo obtido ap6s a combustdo e tratamento térmico do gel
precursor a temperatura constante de 600 C por 15 min, 30 min, 60 min, 120 min e 240 min.
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Figura 2 - DRX de MgO nanocristalino obtido pela combustéo e tratamento térmico do gel precursor
em diferentes temperaturas por uma hora.

Os parametros de rede e os tamanhos de cristalitos do MgO nanométrico
obtidos nos dois experimentos foram determinados pelo ajuste dos difratogramas
empregando o método de Rietveld (TOPAS) e sdo apresentados na Tabela 1. O
residuo quadréatico ponderado foi inferior a 21,9 e a qualidade do ajuste inferior a
1,3, dentro da faixa 6tima de 1 a 1,5.

Tabela 1 — Paradmetros estruturais dos pés de MgO obtidos pela combustéo de precursores quimicos
utilizando o PVA como agente quelante/combustivel

Experimento 1 Experimento 2
Temperatura — 600 °C Tempo — 60 min
tempo Tam. do Parametro de  Temperatura Tam. do Parametro de
cristalito rede cristalito rede

(min) (nm) A (°C) (nm) (A)

15 13,6 4,2258 500 17,8 4,2316

30 18,4 4,2223 600 21,3 4,2228

60 21,3 4,2228 700 46,9 4,2162

120 28,2 4,2178 800 71,0 4,2133

240 29,6 4,2195 900 98,7 4,2122

A Figura 3 apresenta a imagem por MEV do MgO nanocristalino obtido pela
combustdo e tratamento térmico do gel precursor. A micrografia demonstra que o
material € bastante poroso e apresenta particulas aglomeradas. A formacao deste
tipo de estrutura pode ser explicada pela rapida liberacdo de gases durante o
processo de combustdo do PVA, resultando na formacdo de um numero grande de
poros de variados tamanhos. Em particular, este tipo de estrutura € bastante
interessante em aplicacbes que exigem grande area superficial como € o caso de
catalise e sensores de gas. Teoricamente, o aumento da porosidade no material
resulta numa maior area superficial.® A analise por BET revelou uma area




superficial de 180 m?g™. Este valor € comparavel com outros citados na literatura.*®
Entretanto, a area de superficie tende a diminuir com o aumento da temperatura de
tratamento térmico do gel precursor. Este comportamento ja era esperado. O
aumento da temperatura tende a favorecer o mecanismo de crescimento de gréo e
isto resulta na reducado da area superficial.
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Figura 3 — Imagem de MEV do MgO obtido apés combustao do gel precursor.

A imagem de MET dos pdés obtidos por combustédo e tratamento térmico do
gel precursor a 500°C por 1 h é apresentada na Figura 4. Aparentemente as
particulas sdo formadas por nanocristais aglomerados e apresentam tamanhos da
ordem de 5 nm a 25 nm. A figura de difracdo apresenta anéis de difracao dos planos
(111), (200), (220) e (222) indexados ao MgO nanocristalino. A variagdo na
intensidade e seqiiéncia dos anéis de difracdo sdo caracteristicas de materiais com
estrutura cubica e indicam a formacao de material policristalino.



A cinética do crescimento de grdo pode ser estudada usando uma
simplificada equagéo empirica do crescimento de gréo (1):

G" -G =k,t exp(-E /RT) 1)

onde G é o tamanho médio de grdo num tempo t, G é 0 tamanho médio de gréo
inicial, ko € uma constante, n € um inteiro que depende do mecanismo de
crescimento de gréo, E é a energia de ativacdo, R é a constante dos gases (8.314
JK* mol™) e T é a temperatura absoluta.

Aplicando logaritmo natural em ambos os lados da equacéo (1) e assumindo
que o valor de Gy € pequeno o suficiente para ser desprezado, e apds uma
modificacdo algébrica, a equacéo (1) pode ser reescrita como equacgéao (2):

ING =In(k,t)/n-E/nRT) (2)

Utilizando esta equacéo é possivel construir o grafico de In(G) vs. 1/T. Neste
gréfico, a inclinacdo da reta (coeficiente angular) € igual a — E/nR .

O valor de n depende do mecanismo de crescimento de grdo. Quanto menor
for o valor de n maior serd a taxa de crescimento de grdo. Em condicdes
isotérmicas, o valor de n pode ser obtido do grafico de In(G) vs. In(t), onde o
coeficiente angular da reta € igual a 1/n.

Usando os dados do primeiro experimento foi construido o grafico In(G) vs.
In(t) (Figura 5). A inclinacéo da reta, calculada por regresséao linear, revela um valor
de n ~3.49.
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Figura5 — Graficode In Gvs. Int.

A partir dos dados do segundo experimento foi construido o grafico de In(G)
vs. 1/T (Figura 6). Por regresséo linear, a inclinacédo da reta é dada por - E/nR = -
4159,9. Assumindo que o crescimento de gréo se da preferencialmente por difusédo
superficial, n = 4, a energia de ativacdo de crescimento de gréao foi estimada ser ~
138,34 kJmol ™.

Tanto a energia de crescimento de grédo quanto o valor de n podem variar
dependendo da faixa de temperatura, do tipo de processamento do material e da
presenca de impurezas. Kotera® relatou 71,16 kJmol™ e 133,98 kJ/mol para o MgO
obtido da decomposicdo térmica do Mg(OH), e da brucite, respectivamente.
Chaim™® encontrou 161 kJmol™ para o0 MgO nanométrico compactado. Nicholson*?
relatou uma energia de 259,58 kJmol* para o MgO nanométrico dopado com
vanadio (V,0s). Nicholson indica que a formacdo de fase liquida durante a
sinterizacdo pode ter afetado a cinética de crescimento de grao.

Além disso, dependendo da faixa de temperatura de sinterizacdo, pode existir
uma dificuldade em se determinar qual o0 mecanismo de coalescéncia/crescimento
de gréo que esta atuando ou se existe uma sobreposi¢do de diferentes mecanismos.
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Figura 6 — Grafico de In G vs. 1/T.

Em nosso trabalho, o MgO nanocristalino € produzido através da combustéo e
tratamento térmico de um gel precursor, o tratamento térmico é realizado livre de
dopantes e o po néo foi prensado.

4 CONCLUSOES

Nossos resultados nos levam a concluir que o método de combustdo do
precursor quimico utilizando PVA como quelante/combustivel é adequado para a
formacdo do MgO nanocristalino. Este método apresenta como vantagens o fato de
ser relativamente simples, ndo precisar de equipamentos elaborados, utilizar matéria
prima de baixo custo e produzir pés nanomeétricos de boa qualidade. Os resultados
indicam que os parametros de tratamento térmico influenciam a estrutura e a
morfologia final dos pdés. O tamanho do cristalito aumenta com o aumento da
temperatura, enquanto a area superficial se reduz. Através do apropriado controle
dos parametros de processamento € possivel obter o MgO nanocristalino com
tamanho médio de gréo variando de ~ 13.6 nm até 97 nm e uma area superficial de
até 180 m?g™’. Foi determinado um valor de 138,34 kJmol™ para a energia de
crescimento de gréo.
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