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CERAMIC NANOCOMPOSITES FROM THE HIGH-ENERGY MECHANICAL MILLING PROCESS. Pb/Ti, Sn and Mg-based
nanocomposite materials were prepared by the high-energy mechanical milling of commercial powders. The surface of these ceramic
compounds was strongly influenced by the doping, diameter of the milling spheres and time of the mechanical milling (amorphization
process). Such milling leads to the formation of nanocrystalline materials. The mechanical processing parameters of these compounds
were investigated through Brunauer, Emmett and Teller isotherms, wide angle X-ray diffraction, transmission electron microscopy

and CO, adsorption.
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INTRODUCAO

As propriedades fisicas e quimicas de materiais em escala
nanométrica sdo de imenso interesse e crescente importancia para
futuras aplicacBes tecnoldgicas. Materiais nanoestruturados, ge-
ralmente, exibem propriedades diferenciadas com relacdo aos de-
mais materiais. Muitas das aplicacdes destes materiais estdo dire-
tamente relacionadas as suas propriedades estruturais. Em ciénci-
as de materiais, 0 tamanho das particulas figura como um parametro
importante na explicagdo de vérios fendbmenos fisicos e quimicos,
tais como propriedades elétricas, magnéticas e superficiais, entre
outras, apresentadas por um determinado material .**

Em principio, qualquer método capaz de produzir particulas
muito finas pode ser usado para obter materiais nanoestruturados.
Os seguintes métodos tém sido utilizados para a producdo de ma-
teriais nanoestruturados: consolidacdo de particulas ultrafinas
sinterizadas por redugdo quimica;>® cristalizagdo de uma fase
amorfa;”® compactacdo de pés ultrafinos obtidos por reagao/
condensacdo em fase gasosa; *1° consolidacdo de particulas ultrafinas
produzidas por evaporagéo;***? consolidacdo de particulas por rea-
¢&o de estado solido em moagem com reacdo;*** consolidagdo de
particulas ultrafinas produzidas por diferentes métodos de precipi-
tagdo quimica (incluindo os métodos de sol-gel).’>6 Além destes
processos, 0os métodos mais comuns para producéo de materiais
nanoestruturados, descritos na literatura,’” estdo apresentados na
Tabela 1.

O termo moagem de alta energia (high energy ball-milling) é
genérico, o qual pode designar varios processos como,> por exem-
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Tabela 1. Métodos de sintese dos materiais nanoestruturados

Fase inicia Técnicas de obtencdo de nanoestruturas
Vapor Condensagéo na presencga de gas inerte
Desintegragéo de c&todo
Plasma
Deposicao de vapor (fisico e quimico)
Liquido Eletrodeposicao
Solidificagdo répida
Sélido Mistura mecanica/moagem

Desgaste por deslizamento
Erosdo por centelha (eletrodo)

plo, processo de elaboracdo mecanica de ligas (mechanical
alloying), quando envolve mistura de pos elementares; moagem
convencional ou cominuigdo/amorfizagdo mecénica (mechanical
milling), quando envolve elementos puros ou compostos e, moa-
gem com reag8o (mechanochemical), quando envolve misturas
reativas. Apesar das diferentes caracteristicas de cada processo,
todos sdo ativados mecanicamente em contraste aos processos con-
vencionais que sdo termicamente ativados. Estes processos tém sido
usados com sucesso na preparacao de metais e ligas nano-
estruturados,? bem como no processamento de materiais
cerémicos. 318

No processo de moagem mecénica de alta energia, apesar da
importancia do atrito mecanico, o principal mecanismo esta muito
relacionado com a colisdo das esferas com o pd processado.%?
Atualmente, estes materiais nao-cristalinos podem ser uma alter-
nativa economicamente viavel para substituir uma variedade de
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cristais opticos-eletronicos usados na fabricagdo de dispositivos.®®
Este trabalho descreve o efeito do tamanho das esferas e tempo
de moagem na preparacdo de materiais nanoestruturados do tipo
ABO, (PbTiO,) e a preparagéo de nancompositos a base de MgO e
SnO,, obtidos individualmente, com oxidos de terras raras, como
CeO,, La,0, eY ,0,. Os semicondutores nanoestruturados de PbTiO,
(titanato de chumbo), um tipo de peroviskita simples, possuem
aplicagdes dpticas que sdo alvo de estudo neste trabalho. Adicio-
nalmente sdo apresentadas as mudancas nas propriedades fisico-
quimicas dos éxidos de magnésio e de estanho, respectivamente,
dopados com terras raras em fun¢do dos processados com moagem
mecénica de ata energia. Neste trabalho sdo estudados e ilustra-
dos também os efeitos do processo de moagem mecanica de ata
energia, na amorfizagdo mecanica de materiais cristalinos em fun-
¢do do tempo de moagem, bem como a obtencdo e modificacdo de
novos materiais com variagdes significativas na érea superficial,
tamanho de particula e sensibilidade quimica (sensor de gas).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Preparacéo por moagem mecénica de alta energia do PbTiO,
nanoestruturado

O pb de titanato de chumbo (PbTiO,) cristalino foi preparado a
partir do método dos precursores poliméricos, seguido de trata-
mento térmico controlado. Este processo consiste no preparo de
uma solugdo precursora contendo cétions metalicos, cuja razéo
molar foi de 1 Pb? : 1 Ti*, além de permitir a obtencdo de pd
cristalino ultrafino descrito na literatura.*%

O po PLTiO, cristalino, 15 g, em meio a 60 mL de alcool
isopropilico, e 1000 g de esferas polidas a base de zirconia (ZrO,)
foram moidos em um moinho mecénico de alta energia do tipo
Atritor (Szegvari Attritor System 01HD), num recipiente cerdmico
com volume fixo de 500 mL, conforme ilustrado na Figura 1, apli-
cando uma velocidade de rotacdo de 500 rpm. Esse processo foi
realizado com uma quantidade fixa de 1000 g de esferas polidas
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Figura 1. a) XRD dos pos de PbTiO, moido em diferentes tempos de moagem
usando esferas com diametro de 2 mm; b) imagens de microscopia eletrénica
de transmissdo de alta resolucéo (HRTEM) do pé moido por 200 h, usando
esferas com diametro de 2 mm; c) evolugao da fracdo ndo-cristalina (FA) em
funcdo do tempo para os processos de moagem, usando esferas de moagem
de2e5mm
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com diametro de 2 mm, retirando aliquotas em diferentes e aleat6-
rios intervalos de tempo entre 0 a 200 h. Posteriormente, as amos-
tras foram expostas a0 ar e colocadas numa estufa, com a finalida-
de de secar as diferentes aliquotas das amostras retiradas do recipi-
ente ceramico, evaporando o acool. Este processo foi repetido tam-
bém utilizando esferas com 5 mm de didmetro, num intervalo de
tempo de 0 a 300 h. Os processos de agdo do moinho mecéanico de
alta energia também sfo ilustrados na Figura 1S (material suple-
mentar).

Preparacdo por moagem mecéanica de alta energia do MgO e
SnO, nanoestruturados

Os pGs ceramicos a base de SnO, e de MgO foram individual-
mente dopados com 5 e 10% em mol de terras raras (CeO,, La,O, e
Y,0, da Aldrich Co.), por intermédio de mistura dos Oxidos, em
um moinho mecénico do tipo Atritor. As amostras, misturas de
oxidos (4 g), foram inseridas num recipiente ceramico (Figura 1S),
seguindo o mesmo procedimento de amorfizagdo mecanica ao qual
foram submetidas as amostras PbTiO,, por intermédio do uso de
esferas de moagem com 2 mm de diametro.

Para as amostras a base de 6xido de estanho, a moagem foi
realizada durante um tempo de somente 4 h e com esferas polidas
de 2 mm de didmetro, com a finalidade de avaliar os possiveis
efeitos de mistura dos 6xidos, desagregacdo, reducdo e dispersao
das particulas. Posteriormente, as amostras foram calcinadas ao ar
em 550 e 1000 °C durante 2 h e comparadas com aquelas prepara-
das por intermédio da sintese quimica descritas em trabalhos ante-
riores.1619

A moagem do material cristalino, PbTiO, e derivados das mis-
turas de terras raras com MgO ou SnO,, foi interrompida em inter-
valos de tempos selecionados, com a finalidade de coletar o produ-
to intermedidrio. A seguir, as amostras coletadas foram secas em
estufa para eliminag@o do &cool isopropilico. A possivel contami-
nacdo das amostras pela zirconia proveniente das esferas de moa
gem foi monitorada por espectroscopia de chama e ndo foram en-
contrados tragos de contaminagdo durante nenhum dos processos
de moagem aqui avaliados.

Caracterizagdes dos materiais

Os diferentes pds ceramicos, utilizados antes e depois do pro-
cesso de moagem mecénica de ata energia, foram estudados por
intermédio de Difragdo de Raios X (XRD), utilizando um
Difratdmetro Siemens D5000, equipado com um monocromador
de grafite e usando radiagdo Ko do Cu.

As medidas de area superficial especifica (BET) e adsorgéo de
CO, foram obtidas no aparelho Autosorb-1C (Quantachrome
Instruments).

Os pos foram caracterizados por microscopiaeletrénicade trans-
missdo (TEM) em um microscopio CM200 Philips Holland, 200
kV e no microscopio eletrénico de transmisséo de alta resolugdo
(HRTEM), modelo Jeol JEM 3010 ARP de 300 kV, no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas-SP.

Para as andlises de espectroscopia na regido do UV-Visivel foi
utilizado um espectrofotémetro UV-Vis NIR Cary 5G. As andlises
de fotoluminescéncia e espalhamento Raman foram feitas utili-
zando-se um espectrofotémetro Jobin-lvon U1000, com
monocromador duplo, fotomultiplicadora de GaAs resfriada, um
sistema convencional de contagem de fotons e laser de argbnio. O
comprimento de onda de excitagdo utilizado foi 488 nm. Todas as
medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Moagem de PbTiO,

A andlise de XRD dos pos de PbTiO, moidos em diferentes
intervalos de tempo usando esferas de moagem com 2 e 5 mm de
diémetro, respectivamente, mostra um progressivo processo de
amorfizagdo mecénica. A Figura la ilustra os padroes de difracdo
dos pds de PbTiO, moidos em diferentes tempos de moagem (0 a
200 h), usando esferas de moagem com 2 mm de didmetro. Este
estudo mostra um alargamento nos picos dos difratogramas a me-
dida que aumenta o tempo de moagem, evidenciando uma amor-
fizacdo da peroviskita smples. A andlise de XRD da moagem em
funcdo do tempo, Figura 2S, usando esferas de moagem com 5
mm, também mostrou um alargamento nos picos caracteristicos
do titanato de chumbo cristalino. Contudo, em tempos significati-
vamente maiores quando comparados com 0 processo de moagem
mecanica observado com esferas menores (2 mm). Em ambos os
processos pode ser atingido um grau de alargamento dos picos de
difracdo, onde praticamente permaneceu constante, em decorrén-
cia da eficiéncia no processo de amorfizagdo mecénica tanto das
esferas de 2 mm (em tempos curtos de moagem) quanto das de 5
mm (com tempos maiores de moagem).

A Figura 1b apresenta as imagens de microscopia eletronica de
transmissdo de alta resolugdo (HRTEM) do pd moido por 200 h,
com esferas de 2 mm, ilustrando regides com fases cristalinas de
nanoparticulas de PbTiO,, como também de regies ndo-cristali-
nas entorno das particulas nanocristalinas. Assim é possivel de-
monstrar a formagdo de um novo material, produto do processo de
moagem mecéanica (mechanical milling), com propriedades
microestruturais diferentes do material de partida.

Andlisando os dados obtidos por HRTEM e XRD em fun¢éo do
tempo de moagem, nota-se a formagdo de uma camada ndo-cristalina
envolta das particulas cristalinas (com tamanho médio inferior a 10
nm), conseqlientemente, o grau de amorfizacdo (camada ndo-cristali-
na) aumentou significativamente em fun¢do do aumento do tempo de
moagem mecénica nas particulas de PbTiO,, que iniciamente esta-
vam totalmente cristalinas (ver difratograma com tempo 0 de moa
gem). Devido a0 efeito de aargamento dos picos de difracdo, o au-
mento da camada ndo-cristalina contribuiu para a redugdo no tamanho
meédio das particulas cristalinas. Este fato pode estar relacionado a
obtencdo de valores de cristalito inferiores a tamanho médio das par-
ticulas determinadas via érea superficia, conforme a Tabela 3. Por
conseguinte, a agdo dos efeitos de cisdhamento e de impacto das esfe-
ras sobre as particulas cristalinas, a partir das superficies, indica que
ocorre uma deformago gradativa na fase cristalina das particulas avan-
¢ando para o interior das particulas e atingindo um ponto limite, o
qua pode ser distinguido claramente pelos resultados de HRTEM.
Esta fase cristalina nanoestruturada continua presente mesmo apos
longos tempos de moagem mecénica (200 e 300 h) para ambas esferas
utilizadas com 2 e 5 mm, respectivamente.

A partir dos dados de difragdo de raios X (XRD) mostrados nas
Figuras 1 e 2S (materia suplementar) dos sistemas nanoestruturados
a base de PoTiO, amorfizados foram determinados os tamanhos de
cristalitos a partir do pico de difragdo (111), utilizando-se alargura a
meia dtura (FWHM) dos difratogramas das amostras, obtidos dos
processos de moagem mecénica com esferas de 2 mm (submetidos a
200 h de moagem) e 5 mm (submetidos a 300 h de moagem) e por
intermédio da Equagdo de Scherrer® foram encontrados valores sig-
nificativamente diferentes para ambos processos. Para 0 processo
usando esferas de moagem com 2 mm o tamanho médio de cristalito
foi de 11 nm, adicionalmente para o processo de moagem com esfe-
ras de 5 mm o tamanho de cristalito foi de 17 nm. Materiais tais
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como Oxidos do tipo ABO,, e em particular quando se trata de mate-
riais com fase cristalina fortemente afetadas por micro-deformagdes,
podem ser também analisados por um estudo mais detalhado que
geralmente pode ser obtido por refinamento Rietveld? que serd avo
de estudo em trabahos futuros. Adicionamente foram monitoradas
as mudancas na fase cristalina original também, por intermédio do
pico (101) e o adargamento do pico ndo-cristalino, a fragdo ndo-cris-
talina (FA) que pode ser calculada pela Equacdo 1:

FA=[1,/(,+1,,)] x 100 1)

(102)
ondel, éaintegral daareado pico ndo-cristalino el ,,,, € aintegral
da érea do pico (101). A Figura 1c mostra a evolugdo da FA em
funcdo do tempo (t). Para a primeira moagem, usando esferas de
moagem com 2 mm de didmetro, podemos observar um rapido
aumento na quantidade da FA até 50 h. Para tempos acima de 50 h
um pequeno aumento € verificado, por conseguinte, apos 200 h,
observa-se FA total de 87%. Para a segunda moagem, usando esfe-
ras de moagem de 5 mm de diametro, foi observado que inicial-
mente ndo acontece praticamente nenhuma variacéo da FA, estabi-
lizando em 100 h de moagem, em aproximadamente 70% de FA.

A reducdo do tamanho dos cristalitos esta relacionada a pre-
senca e aumento da fracdo ndo-cristalina em funcéo do tempo de
moagem, ocasionada pela influéncia da area de contato entre a
amostra e esferas utilizadas. Conseqlientemente, a &rea de contato
entre a amostra e as esferas de moagem com 2 mm € maior que as
esferas de moagem com 5 mm de diametro, resultado que indica
gue o processo de moagem mecanica é preferencialmente causado
mais pelas forgas de cisalhamento que por impacto.

No melhor gjuste experimental dos dados, no caso da amostra
com esferas de moagem com 2 mm, uma curva do tipo exponencial
€ obtida pela Equacdo 2, e uma outra por intermédio da curva de
Boltzman, esta Ultima, usada para gjustar os dados da amostra com
as esferas de moagem com 5 mm.

FA =y, + A (Lexp™/!)) + A (1-exp™/t)) 2

onde FA € a evolugéo da fragdo ndo-cristalina em fungéo do tempo
de moagem, x é a quantidade de energia necesséria para que as
colisdes sgjam bem sucedidas.

Este tipo de comportamento sugere que 0 processo de amor-
fizag80 ocorre em duas etapas. Primeiramente ocorre a amorfizacdo
da superficie da particula demonstrando que esta etapa ocorre ra-
pidamente. Em segundo lugar, depois da formacdo de uma fase
nado-cristalina na superficie da particula, a energia mecénica deve
ser transferida através da camada ndo-cristalina para a porgéo cris-
talina. Esta transferéncia pode resultar em perda de energia, cau-
sando uma diminuigdo na taxa de amorfizag&o.

A érea de contato entre as esferas de 5 mm e a amostra é menor
gue no caso das esferas de 2 mm. Isto indica que a contribuigéo do
processo de choque € maior para as amostras processadas com es-
feras de 5 mm, que para as amostras com esferas de 2 mm.

Propriedades dpticas de nanocompositos a base de PbTiO,

A Figura 2 mostra os espectros de fotoluminescéncia (FL) a
temperatura ambiente para os pos amorfizados de PoTiO, com es-
feras de diferentes didmetros (2 e 5 mm), em diferentes tempos de
moagem e para o0 po inicial (ndo amorfizado), que sdo apresenta-
dos com a intencdo de ilustrar algumas das novas propriedades
fisico-quimicas, que podem ser exploradas, em fungdo da utiliza-
¢do do processo de moagem mecanica de ata energia na obtencdo
de novas nanoestruturas.
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Figura 2. Espectros de fotoluminescéncia para o composto de PT amorfizado,

apos diferentes tempos de moagem e diferentes diametros de esferas: a) AM2
(esferas com 2 mm); b) AM5 (esferas com 5 mm)

Os picos observados no po inicia apresentam espalhamento
Raman, que é caracteristico deste material na fase cristalina.®3%
Os espectros de FL para as amostras amorfizadas com esferas de 2
mm, no caso dos p6s moidos em pequenos tempos de moagem de
5 e 10 h, apresentaram um largo pico de emissdo na regido do
visivel e um pequeno deslocamento para menor comprimento de
onda.®% Esta propriedade fotoluminescente observada nos novos
materiais nanoestruturados € tipica de peroviskitas na fase nao-
cristaling, conforme descrito anteriormente.**52 No caso das amos-
tras amorfizadas com esferas de 5 mm, além de apresentar baixo
pico de emissdo (em unidades relativas) foi observado ainda que o
espalhamento Raman néo desaparece mesmo ap6s 10 h de moa-
gem quando comparado com o andlogo preparado com esferas com
didmetro de 2 mm. Este fato pode ser explicado pela diminuigdo
da &rea de contato entre a amostra e as esferas, ocasionada pelo
aumento do di@metro das esferas. Entretanto, ambas as amostras
amorfizadas com esferas de 2 e 5 mm apresentaram um comporta-
mento similar em relagdo ao pico de emissdo para os pds moidos
por 200 h, mesmo com um deslocamento para maiores compri-
mentos de onda. Este estudo mostra ainda a importéancia de conhe-
cer a evolucdo da frag8o ndo-cristalina em fungdo do tempo de
moagem, principal responsavel pela propriedade fotoluminescente
observada no novo nanomaterial, bem como ilustra o efeito da va-
riacdo significativa do tamanho de cristalito dependente do tama-
nho da esferas de moagem empregado no processo de amorfizagdo
na moagem mecénica de alta energia.

Os espectros de reflecténcia difusa para ambas as amostras,
processadas com esferas de 2 e 5 mm, apresentados na Figura 3,
mostraram um deslocamento para altas energias com o aumento
do tempo de moagem. Por outro lado, mesmo sem apresentar qual-
quer sinal de borda 6ptica exponencial ou cauda de absorcdo, os
deslocamentos para o vermelho sdo caracteristicas de semicondu-
tores ndo-cristalinos,®* neste caso em particular as mudancas sdo
atribuidas a fragéo ndo-cristalina das amostras apds o processo de
moagem mecanica de alta energia. Adicionamente, as medidas de
reflecténcia difusa obtidas dos pds de PbTiO, moidos em diferen-
tes tempos sugerem que esta propriedade Optica ndo esta relacio-
nada com a transi¢éo eletronica entre a banda de valéncia e a ban-
da de conducgdo. Algumas aplicagdes Opticas destes materiais sdo
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Figura 3. Medidas de reflectancia difusa obtidas dos pés de PbTiO, , moidos
em diferentes tempos, por intermédio do uso de esferas de moagem com
diametro de 2 e 5 mm, onde as letras significam (a) pd de PbTiO, cristalino,
(b) 3h, (c) 10 h e(d) 200 h

discutidas e relacionadas com as propriedades microestruturais das

peroviskitas e 0 método empregado na sintese, conforme a litera-
tura13,15,20,23

M oagem de pos cristalinos a base de MgO dopados

A difracdo de raios X foi utilizada para caracterizagéo das fa
ses existentes nos materiais obtidos a partir do MgO moido me-
canicamente em diversos intervalos de tempo t.

A Figura 4a mostra os padrdes tipicos do MgO, submetido aos
diversos intervalos de tempo de moagem. Os picos das amostras
moidas mecanicamente por 1 h de moagem foram indexados como
pertencendo ao MgO, de acordo com a literatura.® Utilizando a
Equacéo de Scherer, o tamanho médio dos gréos obtidos para estas
amostras foi de aproximadamente 10 nm.% A Figura 4a apresenta
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Figura 4. Padrdes de difracdo de raios X: a) do MgO e b) do MgO dopado
com 10% em mol de Y,0,, submetido aos diversos intervalos de tempo de
moagem; c) Apresenta a imagem de microscopia eletronica de transmisséo,
campo claro das particulas do nanocompésito MgO, dopado com 10% em

mol deY,0,, apds 1 h de moagem
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também o comportamento da estrutura cristalina das amostras quan-
do submetidas a diferentes tempos de moagem mecéanica de alta
energia. Um ponto importante que merece destague se refere ao
aargamento dos picos relacionados a fase MgO, nas amostras sub-
metidas a moagem a partir de 20 h, além dos padr0es referentes ao
MgO.

A difracdo de raios X da amostra de MgO, dopada com 10%
em mol de Y,O,, apresentou resultado similar ao observado na
moagem de MgO cristalino puro, conforme é ilustrado na Figura
4b, contudo foi observado que a formacdo da fase ndo-cristalina do
MgO ocorre em um tempo menor, em torno de 40 h de moagem.
Fato este relacionado com o caréter abrasivo dos 6xidos dopantes,
onde em concentragdes menores de terras raras (5% em mol de
Y,0,) este efeito € menos acentuado.

O valor da &rea superficial especifica determinado para o MgO
de partida foi de 129 m?g. Os valores de area superficial especifi-
ca obtidos para as amostras em func¢éo do tempo de moagem séo
ilustrados na Tabela 2. Estes dados mostram valores significativa-
mente elevados em alguns tempos de moagem; estas mudangas
nos valores da area superficial especifica sdo atribuidas a bruscas
mudangas gque ocorrem nas superficies do material durante o pro-
cesso de amorfizagdo discutidos na literatura.*

Tabela 2. Valores de area superficia especifica em fungdo do tempo
de moagem de alta energia para os derivados de dxido de magnésio
dopados e ndo dopados, usando esferas de moagem de 2 mm de
didmetro

Amostras Area especifica (m?/g) em funcéo do
tempo de moagem

1h 40 h 80 h
MgO 136 187 346
MgOY 5% 130 215 114
MgOY 10% 80 250 88
MgOCe5% 129 57 104
MgOCel0% 144 106 114

Caracterizagdo microestrutural das amostras a base de MgO

A diminuicdo do tamanho de particula foi confirmada por ana&
lise das imagens de microscopia eletronica de transmissdo, campo
claro. A Figura 4c mostra as particulas do nanocompdsito MgO,
dopado com 10% em mol de'Y,,O,, ap6s uma 1 h de moagem, onde
€ possivel observar uma distribuicéo aleatéria de tamanho de parti-
culas nanocristalinas (zonas escuras).

Analise por adsor¢éo quimica de CO, do caréater basico das
amostras derivadas de MgO

O dioxido de carbono foi a molécula sonda utilizada para in-
vestigar as propriedades bésicas (alcalinas) das amostras de MgO,
devido ao processo de amorfizago (moagem mecénica de alta ener-
gia). Os resultados das isotermas de adsor¢éo de CO, a 27 °C estéo
ilustrados na Figura 5.

As isotermas de adsor¢éo de CO, so muito sensiveis a presen-
¢a de grupos polares ou ions na superficie do sdlido, como grupos
hidroxila*® A partir dos resultados obtidos, fica evidente que a
capacidade de adsor¢éo de CO, pode ser significativamente afeta-
da pelo processo (tempo) de moagem. A quantidade total e
irreversivel de CO,, determinada para o0 MgO de partida foi de 3,0
e 2,15 pmol/mz, respectivamente. E importante apontar para os
resultados obtidos das quantidades irreversiveis de CO, para essas
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Figura 5. Analises de adsorgéo quimica de CO, dos pés a base de MgO e
dopados com 5 e 10% em mol deY,0O,

amostras. Os resultados sugerem que tempos mais atos de moa-
gem propiciam um acesso mais facilitado da molécula de CO, aos
sitios adsorvedores (Mg? e O%).

Analisando as propriedades fisicas e quimicas das amostras
nanoestruturadas amorfizadas de MgO, pode-se dizer que esses
materiais apresentam propriedades diferentes daquelas ndo moi-
das. As perturbactes estruturais estdo diretamente relacionadas aos
tipos de defeitos na superficie cristalina, provocados pelo processo
de amorfizagdo. Os resultados de XRD e quimissorgéo de CO, con-
firmam a habilidade do método de mistura mecanica de modificar
propriedades texturais das amostras, refletindo-se nas caracteristi-
cas quimicas desses materiais, por exemplo, na for¢a basica, da
superficie desses oxidos.

Moagem de pos cristalinos a base de SnO,. Estudo
compar ativo

Os difratogramas ilustrados nas Figuras 6 e 3Sa (materia su-
plementar) revelam a caracterizagdo das fases existentes nos mate-
riais andlogos aos obtidos pelo método quimico dos precursores
poliméricos (nivel de dopagem de 5% em mol de terra rara), e os

a | SnO, (tetragonal) |b . Ce-SnOy PP

20 30 40 50 6020 ) 30 40 50 60
' - Y-SnO, PP | |d TR La-SnO, PP

¢-SnY0,

J0 30 40 50 6020 30 40 50 60
20

Figura 6. Padrdes de difragéo de raios X dos 6xidos de estanho obtidos pelo
método quimico (precursores poliméricos): a) ndo dopados; e b-d) dopados
com 5% em mol de terra raras (Ce, Y, e La, respectivamente) em funcdo da
temperatura de calcinacdo por 2 h em atmosfera oxidante
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obtidos pelo método fisico de mistura mecanica de 6xidos, apre-
sentados em trabalhos anteriores.’*161° Os resultados de difracdo
de raios X, ilustrados na Figura 3Sa, apresentam os principais pi-
cos de difracgo de SnO, das amostras de SnO, dopadas com 5% em
mol de Ce, Y e La, respectivamente, previamente tratadas no moi-
nho mecénico de alta energia e seguidamente submetidas a um
tratamento térmico a 1000 °C.

Por intermédio dos padrdes de difragdo de raios X da evolugdo
das fases das amostras dopadas e ndo dopadas, calcinadas a 500 e
1000 °C (Tabela 3), mostraram a presenca somente da fase
cassiterita (SnO, tetragonal).

Tabela 3. Valores de area superficia e tamanho médio de cristalito
e das particul as para 0os materiais andl 0ogos, processados por moagem
mecanica de alta energia e por sintese quimica

Amostras Area Cristalito Tamanho
(Temperatura de Superficial (nm) médio das
calcinagéo/°C) (m?/g) particulas
(nm)
SnoO, PP (500) 24 12,7 37,9
SnoO, PP (1000) 9 65,9 113,6
Y- SnO, PP (500) 63 52 13,9
Y- SnO, PP (1000) 18 14,3 51,5
La SnO, PP (500) 56 6,2 15,5
La SnO2 PP (1000) 24 14,6 37,7
Ce- SnO, PP (500) 48 11,7 18,0
Ce- SnO, PP (1000) 16 19,4 53,9
SnO, MM (1000) 7 108,3 124,5
Y- SnO, MM (500) 23 36,8 25,4
Y- SnO2 MM (1000) 12 44.4 75,5
La SnO2 MM (500) 34 25,6 27,4
La- SnO, MM (1000) 20 32,6 43,3
Ce- SnO, MM (500) 31 29,6 37,3
Ce- SnO, MM (1000) 19 31,2 455

(PP) sintese quimica, (MM) mistura mecanica.

Picos de difracdo relacionados a presenca de fases secundérias
segregadas™ da matriz de SnO, dopada com itrio foram observados
nas amostras preparadas pelo método dos precursores poliméricos,
em temperaturas superiores a 900 °C, apresentados na Figura 6.
Esta fase secundaria (estanato de itrio) ndo foi observada nas amos-
tras preparadas por moagem mecéanica de alta energia, ilustrada na
Figura 3Sa. Esses resultados indicam a formag&o de solugéo soli-
da, paratodas as amostras preparadas pelo método fisico de mistu-
ra mecanica alta energia de 6xidos, em todas as faixas de tempera-
turas estudadas.

A Tabela 3 apresenta os valores encontrados para area especifi-
ca superficial, tamanho de cristalito (determinado pela Equagéo de
Scherrer) e tamanho médio das particulas, das amostras prepara-
das pelo método quimico dos precursores poliméricos e seus an&
logos preparados pelo método fisico de mistura mecanica de Oxi-
dos (moagem mecanica de dta energia).

Os valores de &rea superficia obtidos para as amostras prepa-
radas pelo método fisico de mistura mecénica de 6xidos apresen-
tam comportamento semelhante daqueles obtidos para amostras
preparadas pelo método quimico dos precursores poliméricos, onde
ha um decréscimo nos valores de area superficial em funcdo do
aumento e crescimento da particulas com aumento da temperatura
de calcinagdo. Porém, os valores das éreas superficiais das amos-
tras obtidas pelo método fisico apresentam-se bem menores com-
parativamente aos valores das amostras preparadas pelo método
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quimico'®® nas respectivas temperaturas de calcinagéo.

Os resultados mostram também que a introducdo dos dopantes
(terras raras) na matriz de SnO,, independente da temperatura de
cacinagdo, leva a obtencdo de materiais com tamanhos médios de
cristalito menores quando comparados ao SnO, comercial ndo
dopado; assm, o mesmo comportamento foi encontrado para am-
bos processos, nas amostras preparadas pelo método dos precurso-
res poliméricos (PP) e por moagem mecanica de ata energia (MM).

Adicionalmente, os tamanhos médios de particulas determina
dos por microscopia eletrdnica de transmissao sdo também apre-
sentados na Tabela 3, que mostra os processos PP e MM que guiam
a obtenc@o de materiais nanoestruturados, onde os dopantes (Ce,
La e, respectivamente) inibem o crescimento das particulas, tra-
tadas termicamente a 500 e 1000 °C, quando comparadas ao SnO,
ndo dopado, independente do método empregado. Os resultados
obtidos e descritos na Tabela 3, sugerem que as amostras prepara-
das pela moagem mecéanica de alta energia dos 6xidos comerciais
podem incorporar os dopantes na matriz de SnO,, semelhantemente
a0 método dos precursores poliméricos (sintese quimica). Adicio-
nalmente, foi observado o papel das espécies quimicas (os dopantes)
que guiam o retardo no crescimento das particul as de SnO,, atribuido
principalmente aos efeitos de superficie e a rota de preparo,* um
ponto importante no estudo, manipulacdo e controle das
nanoestruturas.’® A inibigdo do crescimento dos gréos pode repre-
sentar uma forma alternativa de se obter materiais com interessan-
tes propriedades cataliticas na superficie, desempenhando maior
atividade e seletividade para uma determinada reag&o, conforme
ilustrado em trabalhos anteriores.16.1

A Figura 3Sb (material suplementar) ilustra a microscopia ele-
trénica de varredura tipica das amostras de SnO, dopadas com ter-
ras raras apos 0 processo de moagem de ata energia, onde é possi-
vel verificar a obtencdo de particulas homogéneas apds 4 h de
moagem.

CONCLUSOES

Este estudo revelou que a eficiéncia do processamento de ma-
teriais cer@micos por moagem mecanica (mechanical milling) de
alta energia comprovou ser semelhante a0 processo quimico, apre-
sentando-se como uma rota aternativa para preparar, por exemplo,
nanoparticulas de PbTiO, com emissdo de fotoluminescéncia na
regido do visivel, a temperatura ambiente.

Os primeiros resultados sugeriram que a moagem mecanica de
alta energia pode modificar a estrutura da particula, causando um
estado estrutural altamente desordenado, suficiente para gerar es-
tados localizados na regido interfacia entre a camada néo-cristali-
na e o nicleo cristalino e na prépria camada néo-cristalina.

Verificou-se no estudo da influéncia do tamanho das esferas
utilizadas na moagem mecénica de ata energia que as esferas com
diémetros menores apresentaram um melhor desempenho que as
de didmetro maior. Este resultado sugere que o processo de
amorfizag8o € provocado preferencialmente por cisalhamento, de-
vido auma maior &rea de contato entre as particulas e as esferas de
moagem com menor didmetro. As andlises de XRD mostraram que
o tamanho de cristalito do PbTiO, amorfizado € de aproximada-
mente 11 nm para esferas de moagem com 2 mm e de 17 nm para
esferas de moagem com 5 mm para tempos maiores.

Analisando as propriedades fisicas e quimicas das amostras de
MgO processadas em moinho mecanico de ata energia, pode-se
perceber claramente que esses materiais desenvolveram proprie-
dades diferentes daquelas referentes aos materiais analogos que
ndo sofreram processo de amorfizagdo. Através da andlise de
adsorgéo quimica de CO,, pdde-se monitorar as perturbagoes es-
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truturais e sensibilidade quimica. Tais perturbagBes estruturais so
ou estéo diretamente relacionadas aos tipos de defeitos na superfi-
cie cristalina, promovidos pelo processo de amorfizagao.

Osresultados confirmam a habilidade do processo de amorfizagéo
obtido na moagem mecénica (mechanical milling) de ata energia
para modificar as propriedades texturais (basicidade) presentes na
superficie do material, podendo refletir diretamente em proprieda-
des fisico-quimicas, tais como determinadas caracteristicas cataliticas
do material. Adicionalmente, confirmam a eficiéncia deste processo
para obtencdo e preparo de nanoestruturas, pela incorporacdo de es-
pécies quimicas (dopantes) na matriz de SnO,.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbg.org.br, em forma de
arquivo PDF, com acesso gratuito e comtém:

Figura 1S. Esguema de funcionamento durante a moagem de
pos cristalinos em um moinho mecéanico de alta energia, usando
esferas de moagem com diferentes didmetros (2 e 5 mm).

Figura 2S. XRD dos pés de PoTiO, moidos em diferentes tem-
pos de moagem usando esferas com diametro de 5 mm.

Figura 3S. (a) Padrbes de difragéo de raios X da evolugdo das
fases das amostras dopadas e ndo dopadas, calcinadas a 500 e 1000
°C, por 2 h em atmosfera oxidante. (b) Imagens de microscopia
eletronica de varredura do po a base de SnO, submetido a uma
moagem mecanica de dta energia por 4 h.
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Figura 1S. Esquema de funcionamento durante a moagem de pds cristalinos em um moinho mecanico de alta energia, usando esferas de moagem com
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Figura 2S. XRD dos pds de PhTiO, moidos em diferentes tempos de moagem usando esferas com diametro de 5 mm

Figura 3S. (a) Padrdes de difracio de raios X da evolucéo das fases das amostras dopadas e ni
oxidante. (b) Imagens de microscopia €eletronica de varredura do p6 a base de SO, submetido a uma moagem mecanica de alta energia por 4 h
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