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RESUMO

ENTRINGER, J. M. S. Influéncia da adicao de anions cloreto, fluoreto e sulfato
nas propriedades fisico-quimicas da zirconia sintetizada pelo método Pechini.
2012. 104 f. Tese (Doutorado) — Escola Politécnica, Departamento de Engenharia
Metalurgica e Materiais, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2012.

Neste trabalho investigou-se a influéncia da adicdo dos anions cloreto,
fluoreto e sulfato nas propriedades fisico-quimicas de nanopds de zircdnia
sintetizada pelo método Pechini. Analises de fluorescéncia de Raios-X, difracdo de
Raios-X, espectroscopia no infravermelho, area de superficie especifica,
espectroscopia  Raman, microscopia eletrbnica de varredura, analise
termogravimétrica, calorimetria diferencial por varredura, amplitude sbénica
eletrocinética e dilatometria foram realizadas para caracterizar os pos sintetizados.
Os resultados obtidos mostraram que o tratamento térmico realizado para a
obtencao dos pos retirou os anions cloreto e fluoreto da composigédo quimica final da
zircbnia enquanto o anion sulfato permaneceu. Mesmo sendo retirados os anions
cloreto e fluoreto influenciaram no processo de cristalizagdo da zircénia modificando
o tamanho de cristalito obtido. A permanéncia do anion sulfato na composigéo
quimica da zirconia se deve & maior energia de ligacdo com o cation Zr ** assim,
observou-se uma maior influéncia deste anion no processo de cristalizagao. Isso
permitiu a formagao de cristalitos menores e a estabilizagdo da fase tetragonal da
zircbnia. Em todos os casos, as analises mostraram que a influéncia dos anions se
deu por segregacdo dos mesmos na superficie da zirconia o que, principalmente no
caso do anion sulfato, tende a reduzir a energia da superficie da zircbnia através do
aumento da area de superficie especifica. Verificou-se também que o anion sulfato
pode ser retirado da superficie da zirconia através da lavagem do pé6 em meio
basico. Esse procedimento permitiu aumentar a area de superficie especifica e
tende a melhorar sua sinterabilidade.

Palavras-chave: Zirconia, transformac¢des de fases, adicdo de anions, método

Pechini, energia de superficie.



ABSTRACT

ENTRINGER, J. M. S. Influece of anions chloride, fluoride, sulfate addition on
the zirconia's physicochemical properties synthesized by the Pechini method.
2012. 104 f. Thesis (Doctoral) — Escola Politécnica, Departamento de Engenharia
Metalurgica e Materiais, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2012.

In this study was investigated the influence of the addition of the chloride, fluoride
and sulfate anions in the physico-chemical properties of zirconia nanopowders
synthesized by the Pechini method. Analyses of X-ray fluorescence, X-ray diffraction,
infrared spectroscopy, specific surface area, Raman spectroscopy, scanning electron
microscopy, thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry,
electrokinetic sonic amplitude and dilatometry were performed to characterize the
synthesized powders. The results showed that the heat treatment performed to
obtain the powders removed the chloride and fluoride anions from the final chemical
composition of the zirconium whereas the sulfate anion anion remained. Despite the
chloride and fluoride anions removal, they influenced the crystallization process of
the zirconium, modifying the size of the crystallite obtained. The permanence of the
sulfate anion in the chemical composition of the zirconia is due to the higher binding
energy with the Zr 4* cation, thus it was observed a greater influence of that anion in
the crystallization process. That allowed the formation of smaller crystallites and the
stabilization of the tetragonal phase of the zirconia. In all of the cases, the analyses
showed that the influence of the anions occurred by their segregation on the surface
of the zirconia which, particularly in the case of the sulfate anion, tends to reduce the
surface energy of the zirconium by increasing the specific surface area. It was also
found that the sulfate anion can be removed from the surface of the zirconia by
washing the powder in a basic medium. That procedure increased the specific
surface area and it tends to improve its sinterability.

Keywords: Zirconia, phase transformations, anions addition, Pechini's method,

surface energy.
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1. INTRODUGCAO

Os materiais ceramicos acompanham a humanidade desde os primordios. As
caracteristicas desses materiais entre elas a estabilidade sob condigcbes ambientais
severas, a capacidade de isolamento térmico e elétrico e a resisténcia a deformacéao
tornaram-nos importantes aliados na construgdo da civilizagdo. Com o avango da
ciéncia e da tecnologia essas propriedades vém sendo reconhecidas, aperfeigoadas

e novas aplicagbes para os materiais ceramicos tém surgido.

As pesquisas permitiram desenvolver métodos mais eficazes de sintese, obter
novos materiais e estabilizar e controlar as fases tecnologicamente importantes dos
materiais ceramicos. Mais recentemente, os trabalhos estdo focados na obtencéao e
estudo de particulas nanométricas ja que com a diminuicdo do tamanho das
particulas e o consequente aumento de area especifica, ha importantes
modificagdes nas propriedades fisico-quimicas do material.

Dentre os materiais ceramicos o dioxido de zirconio (ZrO,), também
conhecido como zircénia, € um dos mais importantes do ponto de vista cientifico e
industrial na atualidade. A utilizacdo da zirconia pela humanidade em sistemas
avangados tais como sensores de oxigénio, refratarios e producdo de energia, se
tornou possivel gragcas a pesquisa cientifica que permitiu o melhor aproveitamento
das suas propriedades. Dentre os avangos adquiridos destaca-se a estabilizagdo de

fases da zircbnia através da utilizagao de aditivos.

A introducdo de aditivos € muito utilizada para influenciar as propriedades
dos materiais ceramicos e seus efeitos ndo se restringem ao interior da estrutura
cristalina (bulk) ja que a segregacao dos dopantes (aditivos) para a superficie
também é um caminho para modificar e controlar a estrutura cristalina ['!. Os aditivos
utilizados para estabilizar as fases da zircbnia sdo, normalmente, cations tais como:
Mg ?*,Ca®e Y?*,

A motivacado deste trabalho nido é, porém, a adigdo de cations. Resolveu-se
analisar se o0s anions, que estdo sempre presentes durante a sintese de pds
ceramicos, também sao capazes de influenciar as propriedades fisico-quimicas da

zirconia. Assim, investigou-se a influéncia da adicdo dos anions fluoreto (F ™),
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cloreto (Cl ') e sulfato (SO4 ¥°) nas propriedades fisico-quimicas de nanopés de

zircOnia sintetizados pelo método Pechini.

2. OBJETIVO

Investigar a influéncia da adigdo dos anions fluoreto (F '), cloreto (Cl ) e
sulfato (SO; ?) no tamanho das particulas e na estabilidade dos polimorfos
relacionados as propriedades fisico-quimicas de superficie de nanopds de zirconia

sintetizados pelo método Pechini.

Para atingir esse objetivo desenvolveu-se o trabalho utilizando-se as

seguintes etapas:

1. Preparacao da resina precursora pelo método Pechini.

2. Adigao dos anions nas concentragdes de 0,5%; 1%; 2%; 5% e 10% em

mol.

3. Pirdlise dos precursores poliméricos para obtencdo dos pds em duas
etapas: 450°C por 4 horas e 500°C por 15 horas.

4. Caracterizacado dos pos obtidos com:

I Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR),

ii. Potencial Zeta,

iii. Fluorescéncia de Raios X (FRX),

iv. Espectroscopia Raman,
V. Area de Superficie Especifica (ASE),
Vi. Difracéo de Raios X (DRX),
Vii. Dilatometria,
viii. Microscopia eletronica de varredura (MEV),
iX. Termogravimetria (TG),

X. Calorimetria diferencial de varredura (DSC).
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Moagem dos pés de ZrO, puro e ZrO; 2% SO4 2~ em pH = 10,0 com
posterior lavagem.

Prensagem dos poés de ZrO, puro, ZrO; 2% SO, 2~ e ZrO; 2% SO4 2~

lavado e moido em pH = 10,0 para analise de dilatometria.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. ZircOnia

O didéxido de zircénio cuja férmula é ZrO,, também conhecido como zircénia,
ocorre raramente na natureza tendo sido descrita pela primeira vez em 1892 por
Joseph Baddeley a partir de descobertas no Sri Lanka. Em sua homenagem o
mineral que contém ZrO, foi denominado Badeleita (Baddeleyite). Esse mineral pode

ser encontrado também no Brasil especialmente em Minas Gerais e Sdo Paulo 2,

Devido a escassez natural de zirconia normalmente o ZrO, é sintetizado a
partir do silicato de zircénio (IV) (ZrSiO4) encontrado na natureza no mineral

denominado Zircao®.

A zircdnia apresenta grande estabilidade fisica e quimica o que permite sua
utilizacdo em varias areas tais como: catalise, sensores de oxigénio, joalheria,
préoteses médicas e odontoldgicas, refratarios entre outras. A Tabela 1 apresenta

algumas propriedades fisico-quimicas da zirconia.

Tabela 1 - Algumas propriedades da zirconia .

Propriedades Valores médios
Densidade 5,68 g/cm®
Ponto de fusao 2715°C
Ponto de ebulicao 4300°C
indice de refracdo 2,13
Dureza vickers 8,8 (Mohs)
Modulo de elasticidade 205 GPa

A elevada dureza e o indice de refragao da zirconia permitem que a variedade
denominada zirconia cubica seja utilizada na joalheria como substituto do diamante

(Figura 1).
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Figura 1 - Gemas de zircOnia cubica

A densidade, o ponto de fusdo e a dureza da zircOnia aliadas as excelentes
propriedades mecanicas, como por exemplo, o elevado médulo de elasticidade sao
requisitos desejaveis para a confecgdo de pecgas e equipamentos que trabalham em
condigbes severas tais como temperaturas elevadas, grande abrasdo e ataque
quimico. As Figuras 2, 3 e 4 apresentam equipamentos confeccionados com zircdnia

que trabalham nessas condigdes.

Figura 2 - Elementos de moagem de zirconia.
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Figura 3 - Almofarizes de zircbnia para desaglomeracao e trituracdo de pds ceramicos.

3

Figura 4 - Cadinhos de zircbnia resistentes a ataques quimicos e temperaturas elevadas.

Outra caracteristica importante da zirconia € a biocompatibilidade. Materiais
ceramicos vém sendo utilizados na confeccédo de préoteses dentarias e ortopédicas
com sucesso. Dentre esses materiais a zircdnia se destaca pelas suas excelentes
propriedades mecanicas e capacidade de se integrar aos ossos dos pacientes 4 A

Figura 5 ilustra a utilizagcédo da zircénia na produgao de proteses.

/)

Figura 5 - Proteses de zircOnia para uso em odontologia.
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3.2. Transformacao de fases

A zircbnia apresenta polimorfismo com trés formas cristalinas distintas:
zircOnia cubica (c), zirconia tetragonal (t) e zircbnia monoclinica (m) (Figura 6). A
fase m é estavel desde a temperatura ambiente até ~1240°C. Entre ~1240°C
e ~2370°C a fase estavel é a t. Acima de 2370°C até o ponto de fusédo (~2680°C) a

fase c é estavel. As estruturas das fases sao apresentadas na Figura 6.

o Zrt O 0%

i) Cubica ii) Tetragonal iii) Monoclinica

Figura 6 - Trés polimorfos da zirconia ..

Observa-se que ha modificagcbes entre os parametros de rede para as trés

fases. A Tabela 2 apresenta um resumo desses parametros.

Tabela 2 - Comparacao entre os parametros de rede para os trés polimorfos do ZrO,.

Sistema Relacao entre as A . Nimero
. . Angulos Interaxiais L
Cristalino arestas Coordenagao
Cubico todas iguais todos iguais a 90 ° 8
Tetragonal c~1,02a todos iguais a 90 ° 8
Monoclinico azb#c B'<90° 7

"Em relagdo ao atomo de Zr.
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A fase cubica da zircOnia apresenta estrutura de fluorita. Esta estrutura é
comum em compostos binarios nas quais o cation € grande o suficiente para que o

numero de coordenagao seja 8.

Embora a fase cubica seja estavel em altas temperaturas para a zirconia pura
€ possivel estabiliza-la com a adicao de 6xidos de metais tais como: CaO, MgO e
Y 05 16 78910 Castro et al. " demonstraram que a adicdo de MgO entre 10 e
40% em mol promoveram a formagao de solugao sodlida de Mg na zirconia e a fase
cubica foi estabilizada. A estabilizagado da fase cubica é importante do ponto de vista
tecnolégico porque permite a producdo de sensores de oxigénio. A adicao de
cations, em quantidades adequadas, com valéncias menores que a do Zr a
promove o surgimento de vacancias de oxigénio na estrutura da zircénia cubica que
permite a conducdo de fons O 2~ "2, Além disso, a estabilizacdo da fase cubica da

zircbnia fornece um substituto para o diamante na industria de pedras preciosas.

A transformacdo de fase t - m também apresenta aplicagdes tecnoldgicas
importantes. Com pequenas adi¢gbes dos cations anteriormente citados € possivel
estabilizar a fase tetragonal a temperatura ambiente tornando-a metaestavel. A
transformacdo t - m provoca uma expansao volumétrica na rede cristalina da ordem
de 4,7%. Quando essa mudanca de fase € estimulada por uma formagao de trinca a
energia absorvida associada com a expansao volumétrica pode ser utilizada para

impedir a propagacao da trinca aumentado a resisténcia do corpo ceramico fs]

A transformacéao de fases da zirconia também esta relacionada com a energia
de superficie. Como foi dito anteriormente a fase tetragonal da zirconia é estavel em
temperaturas elevadas e se transforma na fase monoclinica com o resfriamento.
Essa transformacédo tem sido explicada através da diferenga entre a energia de
superficie da fase monoclinica e da fase tetragonal. Essa hipotese foi investigada

['31 ytilizando um calorimetro de alta temperatura com

diretamente por Pitcher et al.
banho de oxido fundido. Os autores mediram o excesso de entalpia da zirconia
nanocristalina nas formas tetragonal, monoclinica e amorfa e concluiram que, com o
aumento da area de superficie/interface, a zirconia monoclinica apresenta aumento
da energia de superficie mais rapido que a zircénia tetragonal. Também concluiram

que a zircbnia amorfa possui a menor energia de superficie e se torna
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energeticamente favoravel em relacdo as fases cristalinas para grandes areas de

superficie especifical' .
3.3. Segregacgao

A composi¢cado quimica e as propriedades relacionadas com as interfaces de
um material sdo diferentes das encontradas no interior do reticulo cristalino (bulk).
Essas diferengas sao influenciadas por um fendmeno termodindmico conhecido
como segregacao. Esse fendmeno descreve o enriquecimento da superficie em
elementos e niveis de concentracao diferentes daqueles do bulk devido ao excesso

de energia das interfaces ',

Nowotny et al. estudaram a segregacao na zircdnia e chegaram as seguintes
conclusées: |) a segregacao resulta num substancial enriquecimento da superficie e
das camadas interfaciais dos contornos de grao em solutos colocados
intencionalmente (dopantes) e nao-intencionalmente (impurezas); Il) a segregagao
influencia significativamente as propriedades eletroquimicas da zirconia; Ill) a
segregacao de impurezas na zircbnia estabilizada com itria (YSZ) dificulta o
transporte de oxigénio; IV) a avaliagdo da segregacdo, juntamente com outras
propriedades como estrutura e microestrutura, € um aspecto fundamental para a

caracterizagao da zirconia ['¥.

Allemann et al. estudaram o crescimento de grao da zircbnia dopada com
diferentes cations. Concluiram que o crescimento de grédo pode variar por um fator
de até 10* devido a dopagem com cations e que o mecanismo que controla a
segregacao de cations é a difusdo. O estudo demonstrou também que impurezas
influenciaram o crescimento de gréo através da formagado de uma segunda fase nos
contornos. Nesse caso, o controle do crescimento de grao depende da mobilidade,

morfologia e da quantidade de precipitagdo "1,

Esteves et al. analisaram o efeito da adicdo de fluoreto ao 6xido de estanho
sintetizado pelo método Pechini. Os autores observaram que a adi¢cao de fluoreto
causou um decréscimo no tamanho de gréo e, consequentemente, um aumento na
area de superficie especifica. Os dados de difracdo de raio-X (DRX) n&o

demonstraram a formacao de solugdo solida assim, os autores concluiram que o
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fluoreto segregou para a superficie do SnO; 0 que comprova que tal fenébmeno n&o

ocorre somente com cations !'°1.

Neste trabalho foram observados resultados semelhantes aos de Esteves et
al. I'® especialmente no que diz respeito a influéncia da adigdo de sulfato na resina
de zirconia. Os resultados apresentados mais a frente demonstram que a
segregacao do sulfato influenciou diretamente as propriedades de tamanho de gréo
e estabilidade dos polimorfos da zirconia.

3.4. Métodos de sintese da zirconia

Apresenta-se a seguir o principal método industrial de obtengéo do diéxido de
zirconio (V) (zircbnia) que visa produzir grandes quantidades de zircOnia para
utilizagcdo na industria de refratarios, sensores de oxigénio e catalisadores, entre
outras. Também sao apresentados dois dos métodos laboratoriais de sintese da
zircbnia que visam produzir pequenas quantidades de ZrO, com elevada pureza e
com o maximo possivel de controle sobre o tamanho das particulas obtidas. Esses
métodos normalmente sdo utilizados em laboratérios de pesquisa onde o controle
sobre as caracteristicas fisico-quimicas do material sintetizado € fundamental para

sucesso das investigacgdes cientificas.
3.4.1. Método da fusdo alcalina

O método industrial mais utilizado para se obter a zircénia se inicia pela fusao
alcalina do silicato de zircénio (IV) (ZrO,-SiO3). O minério € aquecido com NaOH a
600°C:

Zr05-Si0Os + 4 NaOH — Na,ZrO3 + Na,SiO3 + 2 H,0O (1)

O zirconato de sédio (NayZrOs3) sofre posterior hidrolise:

Nay,ZrOs; + 3 H,O —» ZF(OH)4 + 2 NaOH (2)

A desidratacdo do hidroxido (Zr(OH)4) leva & obtencao da zircdnia (ZrO,) 1"

S&o apresentados a seguir alguns dos mais importantes métodos laboratoriais

de sintese de pds ceramicos utilizados para a obtengao de zircdnia. Esses métodos
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sado preferidos porque permitem obter pdés com grande homogeneidade quimica e
controle no tamanho das particulas obtidas.

3.4.2. Método sol-gel

O método de sintese sol-gel envolve, fundamentalmente, reagdes de hidrodlise
e policondensacédo. Esse método consiste em promover a hidrélise de compostos
moleculares, normalmente alcdxidos metalicos, contendo o fon de interesse ['8. A
facilidade com que os alcoxidos reagem com a agua explica a extensa utilizagao
desses precursores no método sol-gel. A reagcdo genérica de hidrélise de um

alcéxido é dada pela Equacéao 3:

M-—OR + HO =  M-OH +  ROH (3)

Alcoxido metalico Hidréxido metalico Alcool

As particulas do hidroxido metalico se organizam formando uma rede tridimensional

que retém agua no seu interior, ou seja, ocorre a formagéao de um gel.

Guglielmi e Cartulan !"! estudaram precursores para utilizagdo no método sol-
gel de obtencdo de pds ceramicos. Os autores destacaram a importéncia dos
alcoxidos para esse método e analisaram varias propriedades fisico-quimicas
desses compostos entre elas: capacidade de oligomerizagao, volatilidade, interagao
com alcodis e com outros alcéxidos além da capacidade de hidrolise. Os autores
destacaram ainda que ha precursores que nao sao alcoxidos tais como sais
inorganicos e organicos dos cations de interesse. Nesse caso a formagao do
hidréoxido metalico se da pelo controle de pH a fim de tornar o meio basico e permitir

a formacéao do hidroxido metalico.

Trakarnpruk e Sukkaew !'®

sintetizaram Ni/MgOZrO, através de uma
variagdo do método sol-gel utilizando sais inorganicos, acido citrico como agente

quelante e KOH para controle de pH.
3.4.3. Método Pechini

O meétodo Pechini, também conhecido como método dos precursores
poliméricos, foi desenvolvido por M. P. Pechini e patenteado pelo Escritorio de
Patentes dos Estados Unidos em 1967 2. O método consiste em complexar os

cations de interesse com um agente quelante que € um acido policarboxilico.
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Posteriormente, adiciona-se um agente polimerizante, normalmente um polialcool,
capaz de reagir com grupos funcionais do agente quelante produzindo uma resina
polimérica. O agente quelante mais utilizado é o acido citrico enquanto o agente
polimerizante preferido € o etilenoglicol. O agente quelante € um sal do cétion de
interesse sdo misturados e homogeneizados com ligeiro aquecimento até que ocorra
completa solubilizagdo. A seguir adiciona-se o polialcool e aquece-se a mistura até
que ocorra a reagao de esterificagdo entre os grupos hidroxila do polidlcool e os
grupos carboxila restantes do acido policarboxilico resultando num poliéster (resina).
A resina € entdo queimada em temperaturas da ordem de 400°C para que toda a
matéria organica seja transformada em didxido de carbono e agua e se obtenha o
oxido desejado. As reagdes que ocorrem quando sdo utilizados acido citrico como
agente quelante e etilenoglicol como agente polimerizante sao dadas pelas

Equacbes 4 € 5:

acido citrico + metal ——— complexo

0=C-0H o =C'“\
| 700C I

OH-C=CH;=C-0H +M™ —ﬂr HO-C-CH;-C-0OH —+ M (4)
11:{ GI:H'; 1|:|| azI:H1
l!:u o0=cC-0
o

complexa + etileno glicol ——  ester + agua

o
- N
Hu-ﬁ-cﬂz-cl:—oﬂ-m + HyC = CHy —s 'I:“z—CH;—ﬂ—‘i:l—cﬁz—C"ﬂH | +H,0 (5)
| 0
o CH:/ OH o H,C\c/

|
0=c-0 Il

O método Pechini permite obter pés com elevada homogeneidade quimica e
elevada area de superficie que permitem investigar a influéncia de aditivos nas

propriedades fisico-quimicas de pdés nanométricos.

O método Pechini € muito utilizado na sintese de pés ceramicos no
Laboratério de Processos Ceramicos (LPC) da USP. Para citar alguns exemplos:

Castro ?" utilizou o método Pechini para sintetizar alumina no estudo da transicdo
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7 = a do AlL,Os, Marcos ?? utilizou o método Pechini para sintetizar zircénia no
estudo dos efeitos de superficie na sintese e estabilizagdo do ZrO,, Brito ?*! utilizou
o0 método Pechini para sintese de titanato de bario no estudo da fisico-quimica de
superficie de nanopdés de BaTiOs; e Gouvéa ¥ sintetizou didxido de estanho
utilizando o método Pechini para estudar o efeito da segregacdo do manganés na

morfologia dos pds e na sinterizagdo do SnO..

3.5. Dispersao de pos ceramicos

O processamento de pds ceramicos normalmente inclui etapas onde os
mesmos sao dispersos num liquido formando uma suspensdo coloidal. Assim, é
importante analisar como sera o comportamento das particulas nessa suspenséo.
Além disso, a analise do comportamento das particulas em suspensao pode
fornecer informacgdes valiosas sobre a composicdo da superficie das mesmas. Essas
informacgdes tornam possivel modificar a superficie das particulas com o objetivo de

facilitar o processamento das mesmas.

Neste trabalho a analise do comportamento dos pos de zircbnia numa
dispersdao com pH variavel é utilizada para permitir a troca de espécies quimicas
ligadas a superficie por outras que tendem a permitir maior facilidade de

processamento.

Particulas em suspensdo num determinado fluido movimentam-se
aleatoriamente e chocam-se umas com as outras. Esse fendbmeno € conhecido
como movimento browniano e se deve ao choque das moléculas do fluido com as
particulas em suspensdo. E possivel que as particulas se aglomerem, quando
entram em contato umas com as outras, devido as interagdes de natureza elétrica
que existem entre elas. Essas interacbes sdo conhecidas como forcas de van der
Waals e s&o originadas pela formacdo de dipolos induzidos ou permanentes nas
particulas. Também é possivel que as particulas ndo apresentem tais dipolos e

assim nao se aglomerem °!,

As suspensdes nas quais as particulas ndo formam aglomerados sao
chamadas de estabilizadas e sdo importantes do ponto de vista do processamento e

utilizacdo das mesmas. As tintas, os medicamentos, as barbotinas, entre outros, sdo
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exemplos de suspensdes nas quais as particulas devem ficar em suspensdo o maior
tempo possivel. Ha basicamente trés tipos de estabilizagdo de suspensdes, ou seja,
trés tipos de mecanismos que visam evitar a formagao de aglomerados [23] (Figura
7).

el +
+ + + (0)

+ . + + +

+ e
3 . i .\ Esta bl|lZ’0.§GO
n + Eletrostdtica
+ + + +
+ + + + +

(b)

Estabilizagdo
Estérica

(c)

Estabilizagao
Eletroestérica

Figura 7 - Mecanismos de estabilizagdo de suspensdes #°.

Uma suspensédo pode ser estabilizada através de cargas na superficie das particulas
decorrentes da interagdo com o meio ou da variagdo de pH do mesmo (Figura 7a),
da adsorgao de polimeros com cadeias longas na superficie das particulas que
dificultam a aproximagdo das mesmas (Figura 7b) e da agdo combinada dos
mecanismos anteriores através da adsor¢cdo de polieletrolitos que produzem

impedimento espacial combinado com barreira eletrostatica (Figura 7¢) %°.

Neste trabalho, como sera visto posteriormente, mediu-se a mobilidade
eletroforética dos pos de zircbnia em solugdo aquosa neutra, acida e basica. Isso
esta relacionado ao mecanismo de estabillizagao eletrostatica que é analisado a

sequir.
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As particulas de 6xidos cerdmicos possuem cargas superficiais originadas por
planos de atomos expostos e ligagdes quimicas incompletas . Quando essas
particulas sdo inseridas numa solugdo aquosa ha interacéo entre a superficie e as

moléculas de agua (Equacgao 6).
MOy (aq) +y H20 (I) — x M(OH)c (aq) (6)

Os grupos —OH ligados a superficie dos Oxidos sao capazes de reagir com ions
hidrogénio (H") em meio acido e com ions hidroxila (OH") em meio basico

(Equacbes 7 e 8).
MOH (aq) + H' (aq) - MOH?* (aq) (7)
MOH (aq) + OH (aq) - MO~ (aq) + H.0 (l) 8

As Equacgbes acima evidenciam a tendéncia das particulas apresentarem cargas
positivas em meio acido e cargas negativas em meio basico, ou seja, o potencial
elétrico da superficie da particula depende do pH. O valor do pH no qual a superficie
apresenta a mesma afinidade por H* ou OH™ é denominado ponto isoelétrico ou
ponto de carga zero ja que esta sera a carga da superficie das particulas nesse

Caso.

Uma outra reacao possivel quando cations metalicos entram em contato com
a agua é a hidrdlise que tende a alterar a carga do cation devido a formagao de um
ion complexo e também modificar o pH do meio. A Equacéo 9 apresenta a hidrélise

promovida pelo Al ** para ilustrar essa possibilidade 2.
A" (ag) + 6 HoO (I) — [AI(OH)(H0)s]*" (aq) + H" (aq) (9)

O potencial elétrico da superficie das particulas () atrai ions de carga
contraria (contra-ions) presentes na solugdo. Esses contra-ions se adsorvem na
superficie das particulas formando uma camada de espessura limitada denominada
camada de Stern (Figura 8).
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Figura 8 - Esquema que representa uma particula em solugdo com os contra-ions na

superficie formando a camada de Stern #°..

A limitagdo espacial para a adsor¢gdo dos contra-ions ndo neutraliza totalmente o
potencial de superficie das particulas. Ha apenas uma redugao parcial do potencial
wo para o potencial de Stern ys. Essa reducédo linear de potencial € ilustrada na

Figura 9.
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«— Plano de cisalhamento

Camada difusa — s

Potencial elétrico

—

«— Plano de Stern Distancia (d)

+— Superlicie da particula

Figura 9 - Variacdo do potencial elétrico em funcdo da distancia da superficie da

particula .

Os contra-ions que estdo imediatamente apds a camada de Stern sdao mais
fracamente atraidos pelo potencial da superficie da particula devido a repulsdo dos
contra-ions da propria camada de Stern. A concentragdo de contra-ions se reduz
gradativamente em fung¢ao da distancia originando a denominada camada difusa. A
Concentragdo de co-ions aumenta gradativamente com a distdncia. Assim, o
potencial elétrico decai suavemente na regido da camada difusa até se anular no

interior do liquido devido & concentracéo igual de co-ions e contra-ions °,

O potencial de Stern de uma particula é estimado a partir da determinacéo do
potencial elétrico no plano de cisalhamento que representa o limite de separacao
entre os contra-ions que conseguem se manter aderidos a superficie e os que nao
se mantém aderidos quando a particula se movimenta devido a aplicagdo de um
campo elétrico alternado. Esse potencial no plano de cisalhamento é denominado

potencial zeta (yz). Neste trabalho o potencial zeta para a zircénia em suspensé&o foi

estimado a partir de medidas eletroacusticas.
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3.6. Energia de superficie

Os atomos constituintes de um material possuem energias diferentes
dependendo da posi¢gdo que ocupam. Para um liquido as particulas que estdo no
interior estao totalmente cercados por outras particulas enquanto as que estao na

superficie (interface) possuem coordenacgao parcial (Figura 10).

< >

s
N

Figura 10 - Diferenga entre o numero de interagbes de uma particula no interior de um

liquido e de uma particula na superficie do mesmo.

No caso dos sdlidos ha algumas diferengas importantes especialmente a baixas
temperaturas. A superficie de um solido pode sofrer deformagdes sem que os
arranjos atébmicos se modifiquem, ou seja, um solido pode suportar tensdes de
cisalhamento que um liquido ndo suporta. Outra diferenca importante entre liquidos
e soélidos € que, enquanto a energia de superficie de um liquido € isotropica, a dos
sélidos € anisotropica. Assim, gotas de liquidos tendem a apresentar forma esférica,
os cristais dos sodlidos, por outro lado, tendem a ser multifacetados com energias

diferentes nas diferentes faces cristalograficas .

Apesar dessas diferengas, a Figura 10 pode ser utilizada como modelo aproximado
do que ocorre também num sdlido. Ou seja, atomos que estdo no interior da rede
cristalina (bulk) terdo menos energia do que aqueles que estdo na superficie. Isso
ocorre porque os atomos da superficie apresentam ligagdes distorcidas ou
rompidas . Uma consequéncia importante disso é a heterogeneidade das
propriedades fisico-quimicas nas proximidades das interfaces. Medidas de
propriedades tais como resistividade elétrica e expansao térmica, feitas na superficie
do material vao apresentar resultados diferentes daqueles obtidos para o interior da

rede.
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Como foi dito, cristais normalmente crescem com superficies facetadas as
quais tendem a apresentar diferentes energias de superficie devido a diferengas nas
ligacbes e na densidade atdmica. As ligagdes quimicas levam a uma redugdo de
energia potencial, assim, atomos com menor numero de ligagbes quimicas possuem
mais energia. Essa energia adicional é denominada energia de superficie. Os planos
de menor energia e, consequentemente, os mais estaveis sdo aqueles com o
empacotamento mais denso de atomos. A forma de um cristal corresponde aquela

que tende a minimizar a energia de superficie.

A energia de superficie € o acréscimo na energia livre por unidade de area da

nova superficie formada (Equagao 10) ©.

_ (66) (10)
ye B aA T,P,n;

Onde y. € a energia de superficie por unidade de area, G € a energia livre de Gibbs
da superficie, A é a area da superficie, 7 € a temperatura, P é a pressdo € n;é o

numero de mols da espécie .

Uma vez que um material quimicamente homogéneo possui energia de
superficie constante, a variagdo na energia livre da superficie tera que ser
acompanhada pela variacdo na area da superficie. Assim, um material com elevada

area superficial apresentara elevada energia de superficie.

O trabalho realizado para expandir a superficie de um determinado material

tem que ser igual ao acréscimo na energia de superficie (Equagao 11).

APAV = ydA (11)
Onde 4PdV é o trabalho de expansdo e A € o acréscimo na energia livre.
Calculando o trabalho para uma superficie esférica temos (Equagéo 12).

2) (12)

op =y

Onde r é o raio da particula. Para superficies ndo esféricas obter-se-a (Equacéo 13):



Isso explica, por exemplo, o comportamento observado na sinterizagdo de um
material onde ocorre o crescimento de grdos de modo a reduzir a energia livre de
superficie. O efeito do didametro da particula é uma importante razdo para se usar,
preferencialmente, particulas finas no processamento de ceramicas ja que elas

apresentam grande reatividade ©°!.

No caso da zircbnia ha varios trabalhos que mostram a relacdo entre a
estabilizacdo de fases e o controle da energia livre de superficie. As estruturas
metaestaveis que sao estaveis a altas temperaturas podem existir em condi¢des

ambiente se a energia livre de superficie for reduzida.

Castro et al. " estudaram o excesso de interface e a estabilidade polimoérfica
para particulas nanométricas de zircbnia-magnésia. Os autores observaram que
fragdes molares de MgO entre 0,05 e 0,10 produziram uma redugdo na energia livre
de superficie do ZrO,. Tal reducdo foi causada porque o Mg ndo formou solugéo
solida nessas concentragdes e provocou um excesso de superficie. Isso causou a
estabilizacdo termodindmica da fase tetragonal em relagcdo a fase monoclinica.
Fracbes molares de MgO entre 0,10 e 0,40 produziram solugbes sélidas e

estabilizaram a fase cubica.

Garvie ¥"! estudou a ocorréncia de zircdnia tetragonal metaestavel devido ao
efeito do tamanho do cristalito. O autor obteve a zirconia tetragonal por dois
métodos: |) precipitacdo a partir de uma solugdo aquosa alcalina e |l) calcinagdo do
nitrato de zirconila a 400°C. Segundo o autor a obtencao de fase tetragonal se deveu
ao excesso de superficie ja que obteve pds com areas superficiais especificas de

194 e 15,6 m2/g respectivamente. Os pos obtidos foram aquecidos e os cristalitos

tetragonais cresceram até um maximo de 300 A e se converteram em monoclinicos.

Assim, o autor sugere que ha um tamanho critico de cristalito acima do qual a fase

tetragonal nao pode existir.

Norman et al. ?® estudaram o papel dos anions sulfato e carbonato na

estabilizacdo da zirconia devido a variacdo da area de superficie especifica. Os
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autores concluiram que o anion carbonato, devido a sua menor estabilidade térmica,
é retirado durante o tratamento térmico. O sulfato, devido a sua maior estabilidade
térmica, permanece na superficie da zircOnia, aumenta a area e estabiliza a fase
tetragonal. Os autores afirmam que tais efeitos se devem ao aumento na separagao

Zr—Zr provocada pelo sulfato e que dificulta a formagao de ZrO,.

3.7. Aditivos

A utilizagdo de cations tais como Ca ?*, Mg " e Y * como aditivos para a
estabilizagcao das fases tetragonal e cubica da zircnia é alvo de inumeros trabalhos
cientificos. Por outro lado, a utilizagdo de anions como aditivos da zircOnia € menos
explorada. Esta secéo apresenta alguns artigos que utilizaram anions como aditivos
e que sao referéncias importantes neste trabalho.

Esteves et al. "% estudaram o efeito da adigdo de fluoreto nas propriedades
do 6xido de estanho obtido pelo método Pechini. Os autores ressaltaram que o uso
de aditivos pode alterar o tamanho de grdo, a densidade superficial de carga e,
consequentemente, as propriedades interfaciais dos materiais ceramicos. O fluoreto
foi adicionado na forma de HF sobre os pés calcinados nas concentracdes de 1, 5 e
10% em mol de fluoreto. Realizou-se medidas de ASE, FTIR, DRX, ESA e TG. Os
resultados mostraram que ha saturacdo da superficie dos pds para concentragdes
de fluoreto acima de 5% em mol. A adicéo de fluoreto produz pés com maior area de
superficie especifica que o SnO, puro devido a redugdo no tamanho de grdo. Os
difratogramas de raio X mostraram que o fluoreto segregou para a superficie dos

graos.

Norman et al. ®® investigaram o papel dos anions na estabilizacdo da area
superficial da zirconia. Os autores analisaram a influéncia dos anions sulfato e
carbonato nas propriedades do hidroxido de zirconia (IV) durante a calcinagéo.
Sulfato de zirconio (IV) foi tratado com solugdo aquosa de amébnia para remover
parcialmente e completamente o anion sulfato. Em seguida o hidroxido de aménio
obtido foi dividido em duas partes. Uma delas foi colocada em contato com sulfato
de amoénio e a outra com hidrogenocarbonato de aménio. As amostras foram

colocadas para secar, calcinadas em diferentes temperaturas e analisadas por
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adsorcao gasosa, termogravimetria, FTIR e difracdo de raio-X. As analises de area
de superficie especifica mostraram que quanto maior o teor de sulfato maior a area
superficial obtida e que a adigdo de carbonato reduziu a area superficial. As analises
de espectro FTIR apresentaram vibragées correspondentes a presenca de anions
sulfatos formando pontes e quelatos. Os dados de difragdo de raio-X mostraram que
o material contendo sulfato apresenta pequeno tamanho de cristalito e alto teor de
fase tetragonal apds calcinagdo a 500°C e 700°C além disso, observou-se que a
calcinagao a 950°C remove o sulfato e diminui o teor de fase tetragonal. Os autores
propuseram que devido ao fato do sulfato apresentar maior estabilidade térmica do
que o carbonato quando coordenados ao zirconio (IV) a formacdo do oxido de
zirconio (V) durante a calcinagao ocorre mais cedo se o carbonato estiver presente.
Assim, a presenca de sulfato retarda a sinterizacdo e aumenta a area superficial.

Além disso, a presencga de pontes de sulfato aumenta a separacéo Zr — Zr de 3,3 a

3,7 A quando as pontes sao de hidroxila, para 3,5 a 4,3 A quando as pontes sio de

sulfato o que retarda a nucleagdo e cristalizagdo reduzindo o crescimento do

cristalito.

Navio et al. ! investigaram os efeitos da sulfatacdo na cristalizagdo e no
aspecto morfolégico do diéxido de zircénio (IV). ZrO, amorfo foi preparado pelo
meétodo sol-gel e submetido a calcinagcdo em temperaturas entre 250 a 875°C
durante 4 h sob fluxo de ar. Posteriormente, os pds foram tratados com solucido de
acido sulfurico 1 mol/L na propor¢ao de 3 mL de solugéo por grama de pé durante
uma hora sob agitagdo. O material resultante foi filtrado e secado a 110°C durante a
noite. As analises de espectro infravermelho apresentaram vibragdes
correspondentes ao estiramento SO o que significa que espécies sulfatadas foram
incorporadas a superficie do ZrO, apés o tratamento com H,SO4. Os difratogramas
de raio-X mostraram que o material permaneceu amorfo para temperaturas inferiores
a 350°C e que a adigao de sulfato ndo interferiu nos padrbes de difragdo das
amostras amorfas. No material tratado acima de 350°C observou-se que a fase
monoclinica é estabilizada pela adicdo de sulfato. As analises de area de superficie
especifica apresentaram decréscimo no valor da area com a adicdo de sulfato. Os
autores sugerem que tal fato esta associado ao fechamento de poros quando o
acido sulfurico é adicionado. Quanto ao aspecto morfolégico os autores né&o

observaram diferengas apreciaveis devido a adicdo de sulfato. Os autores concluem
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que as caracteristicas do dioxido de zirconio sintetizado depende da rota de sintese

e da natureza dos precursores utilizados.

Ahmed et al. % caracterizaram a estrutura da zirconia sulfatada e sua
atividade catalitica na desidratacdo de etanol. O método de sintese utilizado foi a
precipitacdo alcalina a partir de nitrato de zirconila seguida da adicdo de
polivinilalcool para formar um gel. A adigdo de sulfato foi realizada através de
solucdes aquosas de acido sulfurico a fim de obter concentragdes de 5, 10, 15, 20,
25 e 30% em peso de sulfato. Os precipitados secos foram calcinados na presenca
de ar a 400, 500, 600 e 700°C durante 6 h. Analises de DRX mostraram a presenca
de fase tetragonal e monoclinica. O teor de fase tetragonal diminuiu com o aumento
da temperatura de calcinagdo. A area de superficie especifica variou com o teor de
sulfato aumentando com o aumento do teor do anion. Quando a concentragao de
sulfato ultrapassou 15% em peso a area comecou a decrescer. Os autores
afirmaram que isso ocorreu porque para concentragdes de sulfato maiores que 15%
em peso 0 anion migrou para o interior da estrutura cristalina. O teor de sulfato e a
temperatura de calcinagédo influenciaram também na agado catalitica da zircdnia
sendo o maximo de atividade catalitica obtido para a zirconia com 15% em peso de
sulfato calcinada a 500°C. Essa zircbnia foi a que apresentou maior teor de fase
tetragonal e maior area de superficie especifica. Estudos para determinar a acidez
da zircbnia mostraram que a superficie da mesma apresentou grupos com carater

acido segundo Lewis e Bronsted/Lowry.

Ali e Zaki " caracterizaram fases metaestaveis de zirconia obtidas a partir do
hidroxido de zirconio (V) calcinado na presencga de ar em temperaturas no intervalo
de 400 a 1000°C. Os pos foram impregnados com anions sulfato e fosfato. Os
autores descreveram a estabilizacdo da fase tetragonal e/ou cubica devido a
presenca dos aditivos. Eles afirmaram que os anions, especialmente o fosfato,
dificultam a formacao de fase monoclinica. Os aditivos permitiram a obtencao de pés
com elevada area de superficie especifica e, portanto, com elevada energia livre de
superficie o que esta relacionado com a estabilizagcado de fases metaestaveis.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Metodologia de sintese

Os reagentes utilizados na sintese da zircdnia pelo método Pechini estao

listados abaixo (Tabela 3):

Tabela 3 - Reagentes utilizados na sintese da zircdnia pelo método Pechini.

Reagentes Férmula Fabricante Pureza (%)
Carbonato de zirconio (IV) ZrO,- CO; - xH,0 Alfa-Aesar *

hidratado

Nitrato de zirconila ZrO(NO;), - xH,0O Alfa-Aesar 99,9%
hidratado

Acido citrico monohidratado CsHsO- - H,O Synth 99,5%

Etileno-glicol (PA) C,Hs0; CAAL 99,0%

Acido nitrico (PA) HNO; Synth 65%

Acido sulfarico (PA) H,SO, Synth 96,5%

Acido cloridrico (PA) HCI Synth 37,2%

Acido fluoridrico (PA) HF Synth 48,0%

* Nao informada pelo fabricante

Utilizou-se dois precursores contendo Zr 4 o carbonato de zirconio hidratado e o
nitrato de zirconila. A razao para isso foi comparar os resultados obtidos para a
zircOnia sintetizada a partir de um reagente com pureza menor (carbonato de
zirconio (IV)) com os obtidos quando a sintese partiu de um precursor com maior

pureza (nitrato de zirconila).
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4.1.1. Sintese utilizando carbonato de zircénio (IV) hidratado

A ordem de adicdo dos reagentes e as propor¢des utilizadas foram as
mesmas encontradas no trabalho de Marcos ?2.

O carbonato de zircénio (IV) hidratado € pouco soluvel em agua por isso
inicia-se o processo dissolvendo-o em acido nitrico concentrado. Utilizou-se 4 mols
de acido para cada mol do sal. A mistura foi mantida sob agitagdo e aquecimento
brandos utilizando-se chapa aquecedora com agitador magnético até completa
dissolugédo do sal o que pode ser determinado pelo término da emissédo de diéxido

de carbono.

O acido citrico foi dissolvido em agua deionizada considerando-se o
coeficiente de solubilidade do acido citrico que é 133g/100g H,O (20°C). A massa de
acido citrico utilizada obedeceu a relagdo de 3 mols de acido para cada mol de Zr #*,
propor¢cao necessaria para a complexacao. A solucédo de acido citrico foi adicionada
lentamente sobre a solugcdo de carbonato dissolvido em acido nitrico. Manteve-se

agitacado e aquecimento brandos (~ 60°C).

Adicionou-se, a seguir, o etilenoglicol na propor¢do em massa de 6 partes de
acido para 4 partes de etilenoglicol. Essa proporgao € a necessaria para a formagéao
do poliéster. A adicao foi feita sob agitacdo e aquecimento. Apés todo o etilenoglicol
ter sido adicionado, iniciou-se um aumento progressivo no aquecimento. Quando a
temperatura atingiu 95°C observou-se o desprendimento de bolhas de vapor d'agua
0 que caracterizou o inicio da reacao de polimerizacdo. O desprendimento de
diéxido de nitrogénio comegou quando o termémetro marcava 100°C. Quando o
desprendimento de NO, diminuiu sensivelmente desligou-se a chapa aquecedora e
manteve-se a agitagao, neste ponto a temperatura atingida foi 105°C. Obteve-se um
sistema translucido de cor ambar e sem precipitados.
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4.1.2. Sintese utilizando o nitrato de zirconila

A maior diferengca em relagéo a sintese anterior se deve ao fato do nitrato de
zirconila ser soluvel em agua. Assim, n&o € necessaria a etapa inicial de dissolugéo

em acido nitrico.

O nitrato de zirconila foi dissolvido em agua deionizada na propor¢cao de
10 g/ 100 g de H0.

O acido citrico foi dissolvido em &agua deionizada considerando-se o
coeficiente de solubilidade do acido citrico que é 133g/100g H,O (20°C). A massa de
acido citrico utilizada obedeceu a relagdo de 3 mols de acido para cada mol de Zr #*,
propor¢cao necessaria para a complexacao. A solucéo de acido citrico foi adicionada
lentamente sobre a solugdo de nitrato de zirconila. Manteve-se agitacédo e

aquecimento brandos (~ 60°C) por 30 minutos.

Adicionou-se, a seguir, o etilenoglicol na propor¢do em massa de 6 partes de
acido para 4 partes de etilenoglicol. Essa proporgao € a necessaria para a formagéao
do poliéster. A adicao foi feita sob agitacao e aquecimento. Apés todo o etilenoglicol
ter sido adicionado, iniciou-se um aumento progressivo no aquecimento. Quando a
temperatura atingiu 95°C observou-se o desprendimento de bolhas de vapor d'agua
O que caracterizou o inicio da reagcdo de polimerizagdo. Observou-se
desprendimento de NO, quando a temperatura atingiu 105°C. Obteve-se um sistema

translucido de cor ambar e sem precipitados.
4.1.3. Determinagao da concentracado de ZrO; na resina

A concentragao de zircOnia na resina, em ambos os casos, foi determinada
por gravimetria. Utilizou-se trés cadinhos de alumina que foram colocados na estufa
a 120°C até peso constante. Adicionou-se a cada cadinho 0,2 mL de resina e
pesou-se o conjunto cadinho+resina. Os trés cadinhos com resina foram levados ao
forno com taxa de aquecimento de 2°C/min até 700°C temperatura na qual
permaneceram por 4h. Apos a calcinagdo os cadinhos foram retirados do forno
quando a temperatura era 50°C e novamente pesados e o rendimento meédio obtido

foi de 4,92% em massa de zircOnia.
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Apos a determinagdo da concentracédo de ZrO, foi possivel fazer os calculos
necessarios para a adicao dos anions nas concentragdes desejadas. Em todos os
casos adicionou-se o0s anions diretamente na resina obtida. As concentracoes
utilizadas foram 0,5%:; 1%; 2%; 5% e 10% em mol em relagdo ao Zr **. O anion
sulfato foi adicionado na forma de acido sulfurico P.A., o anion cloreto foi adicionado
na forma de acido cloridrico P.A. e o anion fluoreto foi adicionado na forma de acido
fluoridrico P.A.

4 .1.4. Tratamento térmico da resina

ApOs as sinteses as resinas obtidas foram tratadas termicamente da mesma
forma. Utilizou-se taxas de aquecimento e patamares extraidos do trabalho de

Marcos ?? (Figura 11).
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Figura 11 - Ciclo de tratamento térmico para obtengéo dos pds de zirconia.

As temperaturas utilizadas na calcinagdo foram determinadas através da
analise termogravimétrica da resina realizada por Marcos ?2. O tratamento térmico
consistiu numa pré-queima a 450°C durante 4h com taxa de aquecimento de 60°C/h
e resfriamento livre. Essa pré-queima tem por objetivo eliminar a matéria orgéanica.

ApOs a pré-queima obteve-se um aglomerado acinzentado, esponjoso e fragil que foi
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triturado em almofariz de agata. A seguir o po resultante foi calcinado a 500°C
durante 15h com taxa de aquecimento de 300°C/h para eliminar toda a matéria

organica e formar as fases cristalinas.

4.2. Lavagem dos poés

Os pés de zirconia foram lavados com o objetivo de se verificar a
possibilidade de provocar alteragdes na coposicdo quimica da superficie dos
mesmos. Os valores de pH utilizados nas lavagens foram determinados por analise

de amplitude sénica eletrocinética (ESA) descrita posteriormente neste trabalho.

Os pos foram colocados em frascos de polipropileno de 100 mL na proporg¢ao
de 2 g de po para 40 mL de agua deionizada (Dl). Adicionou-se elementos de
moagem de zircOnia até metade do frasco. Mediu-se o pH inicial e acrescentou-se
NH; até atingir o pH desejado para a lavagem. Para determinar a influéncia da agao
quimica isoladamente, preparou-se frascos contendo o pd e ambnia somente.
Também para determinar a influéncia da moagem isoladamente preparou-se frascos
contendo o po, elementos de moagem e agua DI. Os sistemas foram levados para a
moagem por 5 h. Apds o término da moagem mediu-se o pH final e a suspensao foi
colocada num béquer até a completa sedimentacao do pd. Apds a sedimentagao a
fase liquida foi descartada e o pd lavado com agua DI utilizando-se uma pisseta.
Repetiu-se esse procedimento 5 vezes tomando-se o cuidado de medir o pH da fase
liguida antes de descarta-la na 52 vez. Quando o pé sedimentou apds a 52 lavagem
descartou-se a fase liquida e colocou-se o p6 para secar na estufa a 100°C. A seguir
foram feitas analises de espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier
(FTIR) dos pés lavados e comparou-se com os espectros dos pos nao lavados. Fez-
se a mesma comparacdo para a ASE. Esses resultados sao apresentados

posteriormente neste trabalho.
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4.3. Prensagem dos pos

Os pds de ZrO, puro, ZrO; com 2% de SO4 2~ e ZrO; com 2% de SO4 2~
lavado e moido, foram prensados a fim de produzir corpos de prova utilizados na

analise dilatométrica.

Cada corpo de prova foi produzido com de 1 g de po triturado em gral de
porcelana juntamente com 0,2 mL de agua deionizada. A mistura foi prensada

uniaxialmente, sob uma pressao de 1,2 toneladas métricas.

ApOs a prensagem, cada corpo de prova foi colocado na estufa a 100°C por
1 h e depois submetido a analise dilatométrica. O didmetro e a altura de cada corpo

de prova foi medido antes e depois do ensaio de dilatometria.

4.4. Caracterizagao

Os pés produzidos foram caracterizados utilizando-se as seguintes técnicas:
determinacao da area de superficie especifica por adsor¢gédo gasosa (método BET),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de
raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), amplitude sénica eletrocinética (ESA),

espectroscopia Raman.
4.4.1. Determinagao da area de superficie especifica (método BET)

O método se baseia na adsor¢ao de um gas na superficie do material quando
o sistema estd na temperatura de ebuligdo do gas utilizado. Neste trabalho o gas
utilizado foi o nitrogénio e a adsorgdo ocorreu quando um tubo de vidro contendo

N2 (g) e material particulado foi mergulhado em nitrogénio liquido.

O material particulado, cuja massa foi determinada anteriormente numa
balanca analitica, foi tratado previamente para retirar toda a umidade de sua
superficie. Para isso, utilizou-se o equipamento VacPrep 061 da Micromeritics no
qual os pos foram colocados sob pressdao de 100 puHg durante 15 h numa
temperatura de 250°C. Apods esse tratamento preliminar determinou-se a massa dos

pos secos utilizando-se a mesma balanga analitica.
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A seguir procedeu-se a medicdo da area de superficie especifica que foi
realizada num equipamento Gemini lll 2375 Surface Area Analyser da Micromeritics.
A amostra é colocada num tubo de vidro que é acoplado ao aparelho. O
equipamento faz vacuo no tubo de vidro contendo a amostra cuja area se deseja
analisar e injeta N2 (g), a seguir o sistema (tubo de vidro + amostra) € mergulhado
num frasco Dewar com Ny (I). Nessas condi¢cdes parte do N, (g) € adsorvida na
superficie do pé causando uma variagdo na pressao interna do recipiente. Essa
variagdo € captada pelo equipamento e é uma das informagdes necessarias para

que a area de superficie especifica seja calculada.

O calculo da area de superficie especifica utilizado se baseia no modelo
desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) 1*?© 33, Nesse modelo os autores
consideraram que a adsor¢ao ocorre em multicamadas e as isotermas de adsorgao
podem ser decompostas em trés regides caracteristicas. Na primeira regido as
moléculas do gas sado adsorvidas na superficie do material em pontos
energeticamente favoraveis. Nessa primeira regido a adsorgdo ocorre em pequenos
valores de pressao relativa e a partir da isoterma obtida se faz o tratamento de BET
para determinar a area de superficie especifica. Uma vez determinada a area de
superficie especifica pode-se calcular o diametro médio das particulas
considerando-as esféricas através da Equacéo 14 P¥:

6 (14)
Dypp=—7—

‘SBET

onde D ger € 0 didmetro médio das particulas, p é a densidade tedrica do material,
S ger € a area de superficie calculada pelo método BET e 6 € uma constante
relacionada com a forma esférica assumida para as particulas. As analises foram
realizadas no Laboratério de Processos Ceramicos da Universidade de Sao Paulo
(PMT - USP).

4.4.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Esse método se baseia na interacdo da radiagcdo infravermelha com os
elétrons das ligagcbes quimicas existentes no material. Originalmente esse método

de analise foi desenvolvido para identificacdo de grupos funcionais organicos mas
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tem sido aplicado com sucesso no estudo de compostos inorganicos e materiais
ceramicos 13+ 3% 3¢ e 37 Esse método de andlise permite que sejam reconhecidos

grupos funcionais ligados na superficie dos materiais.

As analises foram realizadas num equipamento fabricado pela Nicolet modelo
Thermo-Nicolet Magna 560 com capacidade de varredura de 400 a 4000 cm’”’
(infravermelho médio) e resolugdo de 4 cm™. Os pds foram analisados, no modo de
transmissao, por reflectancia difusa (DRIFT) numa célula Spectra-Tech (Figura 12),
no Laboratério de Processos Ceramicos da Universidade de S&o Paulo (PMT -
USP).

elipsoide

)

N\

amostra

Farta iR Drtmir

Raio refletido
Raio incidente

Figura 12 - Esquema de uma célula de reflectancia difusa (DRIFT).

O feixe de raios infravermelhos é direcionado para a superficie do material pelo
espelho elipsdide, interage com a superficie das particulas e se espalha. Um
espelho céncavo concentra os raios espalhados e os direciona para um detector. O

sinal é entao codificado por transformada de Fourier.
4.4.3. Difragao de raios X (DRX)

Essa técnica se baseia na interagdo dos raios X com a matéria. Os

comprimentos de onda da radiagdo X sao da mesma ordem de grandeza que o
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espacamento entre os atomos constituintes dos materiais cristalinos, quando a
radiacao X incide sobre um material cristalino ocorre difracdo. As ondas difratadas
estdo relacionadas com a distdncia entre os planos da rede cristalina pela

Equacao 15 conhecida como Lei de Bragg

nA=2dsend (15)

onde A €& o comprimento de onda dos raios X, d é a distancia entre planos
adjacentes do cristal, & € o &ngulo entre os raios X e o plano do cristal e n € um

numero inteiro.

Neste trabalho a técnica de difragao de raios X foi utilizada para determinar as
fases constituintes dos pos de zircdnia sintetizados. O aparelho utilizado foi o
X'Pert-MPD 1880 Application Cluster (Philips) e as analises foram realizadas com
radiagdo monocromatica de Cu-Ka (1.5406 A) numa tensdo de 40 kV e varredura
sincronizada no intervalo 26 de 20° a 80° com passo de 0,02° e exposi¢cdo de 1
segundo para a avaliacdo de formagao de fase. As analises foram realizadas no

Instituto de Pesquisas Nucleares (IPEN).

4.4 .4. Fluorescéncia de raios X (FRX)

Essa técnica também se baseia na interagdo dos raios X com a matéria.
Nesse caso, o fendbmeno que interessa é a absorg¢ao de parte da energia dos raios X
pelos elétrons dos atomos constituintes do material. Essa absorcdo excita os
elétrons que s&o deslocados para niveis mais elevados de energia. O sistema ent&o
se rearranja de modo a retomar os niveis iniciais de energia que sao mais estaveis.
Para que isso ocorra é necessario que os elétrons emitam o excesso de energia na
forma de fétons num fenbmeno denominado fluorescéncia. Como a radiagao emitida
€ diferente para cada elemento quimico € possivel determinar qual elemento
recebeu o feixe inicial de raios X, além disso, € possivel determinar quantos atomos
de cada elemento estavam presentes. Assim, essa técnica permite, quando se
utilizam padrées adequados, determinar a composicdo quimica de uma mostra

qualitativamente e quantitativamente.
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Pode-se determinar quase todos os elementos da tabela periddica em faixas
de concentracdo desde ppm. Dependendo do método de analise utilizado o material
pode ser reaproveitado. A analise pode ser feita sobre a superficie de pds, metais,
plasticos ou até de liquidos. Neste trabalho as analises foram feitas pelo Laboratério
de Caracterizagédo Tecnoldgica do Departamento de Engenharia de Minas e Petrdleo
da POLI-USP, utilizando o equipamento Philips PW2404.

4.4.5. Amplitude sbnica eletrocinética (ESA)

Esse método de analise se baseia na capacidade que os materiais
apresentam em modificar sua carga superficial quando sdo dispersos em meios
aquosos ou nao aquosos. As cargas elétricas superficiais resultantes dessa
interacao estdo diretamente relacionadas com as caracteristicas fisico-quimicas da
superficie do material disperso. Assim, a partir da determinagao da intensidade e do
sinal dessas cargas, € possivel estimar quais ions e moléculas estdo ligados a

superficie do material.

O método de analise consiste na aplicacdo de um campo elétrico alternado a
um sistema contendo particulas dispersas num determinado solvente, normalmente
agua. O campo elétrico alternando fara com que as particulas dispersas adquiram
um movimento oscilatério proporcional a carga elétrica superficial de cada particula.
Esse movimento oscilatorio transfere momento para o solvente gerando uma onda
acustica 8. A partir da medicdo da amplitude dessa onda acustica (Electrokinetics
Sonic Amplitude; ESA) pode-se determinar a carga superficial das particulas

dispersas.

As medicbes eletroacusticas podem ser feitas com o sistema sob agitagéo
uma vez que as frequéncias eletroacusticas sdo muito superiores que as frequéncias
obtidas pela agitagdo das particulas. Além disso, enquanto sdo determinadas as
amplitudes das ondas eletroacusticas, pode-se medir outras variaveis tais como: pH,
condutividade ibnica e temperatura. Assim, pode-se conhecer as caracteristicas
fisico-quimicas da superficie das particulas originais e verificar se ocorrem
modificagdes dessas caracteristicas com a introdugé&o de acidos, bases ou aditivos

ao sistema.
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A principal grandeza medida na analise ESA é a mobilidade eletroforética
dinamica que pode ser calculada pela Equagao 16 1

_ ES4 (16)
PApc,

Hy

onde uy € a mobilidade eletroforética dinamica, ESA €& a amplitude sbénica
eletrocinética medida pelo equipamento, ¢ € a fragdo volumétrica de solidos
dispersos no solvente, Ap é a diferenga de densidade entre a particula e o solvente e

¢+ é a velocidade do som no solvente.

Uma vez determinada a mobilidade eletroforética dinamica pode-se calcular o
potencial zeta da superficie das particulas. Nesse caso assume-se que o potencial
zeta sera determinado como o potencial do plano de cisalhamento produzido pelo
movimento das particulas devido a aplicacdo do campo elétrico externo. Além da
mobilidade eletroforética dindmica o calculo do potencial zeta leva em conta outras
grandezas que estdo relacionadas pela Equacdo 17, desenvolvida por O'Bryen %!
(17)

¢ =H1 Gla)!
&

onde uy € a mobilidade eletroforética dinamica (Equagéo 6), 77 é a viscosidade do

meio liquido, & é a permissividade dielétrica do meio e G(«)" é o fator inercial das

particulas.

O fator inercial G(2)”' pode ser calculado a partir da Equagao 18 :

G(a)" =\/{1+2"43 'BT {2-142 .B.(1+A)T

D (18)
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Os termos A, B e D genericamente ilustrados na equagdo acima podem ser

descritos matematicamente como se observa abaixo (Equagdes 19, 20 e 21):

20
B:(3+2-£) (20)

p
D=9-2- 47 +2-4+1) (21)

onde f é a frequéncia de alternancia do campo elétrico, r € o raio das particulas e p é

a densidade absoluta do material particulado e 7 € a viscosidade do meio liquido.

Neste trabalho foi utilizado o equipamento ESA 9800 fabricado pela Matec
Applied Sciences (Hopkinton - U.S.A). Acoplado a este equipamento um banho
termostatizado, modelo TE-184 fabricado pela Tecnal (Sdo Paulo - Brasil), com a
funcao de evitar oscilagdes térmicas garantindo estabilidade em 25°C para todas as
analises. As analises foram feitas no Laboratério de Processos Ceramicos da
Universidade de Sao Paulo (PMT - USP).

4.4.6. Espectroscopia Raman

Esse método de analise utiliza uma fonte intensa de radiagdo monocromatica
que é atualmente fornecida por lasers. Quando a radiagado luminosa de frequéncia v
incide sobre um meio transparente ha o espalhamento de parte da radiacéo
incidente. A radiacdo espalhada é constituida quase que inteiramente de fétons com
a mesma frequéncia da radiagcdo incidente (Espalhamento Rayleigh). Porém, ha
também radiagcdo com frequéncias maiores (v + Av) e menores (v - Av) que a
incidente. O componente Av dessa radiacao espalhada é denominado espalhamento
Raman e é proporcional a frequéncia de vibragao das ligagdes existentes no material

onde se incidiu a radiagado monocromatica inicial.
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As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um aparelho
Raman Senterra, da Bruker. Utilizou-se laser de 785 nm, poténcia de 50 mW,
objetiva de 20x, tempo de acumulagao 15s, numero de co-adi¢des 4. O equipamento
€ um Raman Senterra, da Bruker. As anadlises foram realizadas no laboratério do
Programa de P6s-Graduagao em Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais
(PGQ - UFMG).

4.4.7. Termogravimetria (TG)

Termogravimetria € a técnica na qual a variagdo da massa de uma amostra &
medida em funcdo da temperatura enquanto esta € submetida a uma programagao
controlada. A variacdo da massa da substdncia analisada normalmente esta
relacionada a: perda de agua (desidratacéo), dessor¢cao de gases e reagdes no
estado sélido que liberam substancias volateis (decomposigéo térmica de compostos

organicos, inorgénicos ou biologicos).

O equipamento utilizado foi da marca NETZSCH, modelo SA449F. As
condigdes de analise foram: atmosfera inerte com uso de Argbnio como gas de
purga, temperatura inicial de 23°C, temperatura final de 1350°C e razdo de
aquecimento de 10°C/ min. As analises foram realizadas no laboratorio do Programa
de P6s-Graduagao em Engenharia Metalurgica e de Materiais do Instituto Federal do
Espirito Santo (PROPEMM - Ifes).

4.4.8. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Essa técnica se baseia em um monitoramento de eventos que envolvem troca
de calor (exotérmicos e endotérmicos) que estdo relacionados normalmente aos
fendbmenos: cristalizagao, fusao, sublimacgao, fisiosorgcdo, quimiosorcédo, desorgao,
desidratacdo, combustdo, mudanca de fase, reagcdo no estado sdélido e
polimerizagdo. Nesse método, a temperatura da amostra € comparada a uma

amostra inerte de referéncia normalmente de Alumina.

O equipamento utilizado para fazer as analises de DSC neste trabalho foi o

mesmo que se utilizou para as analises de TG.
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4.4.9. Dilatometria

A Dilatometria € a técnica na qual a mudanga nas dimensdes de uma amostra &
medida em funcdo da temperatura enquanto esta € submetida a uma programagao
controlada. A mudanga de comprimento da amostra € proporcional ao comprimento
inicial, sendo usualmente expressada como (L;- L)/ L, onde L€ o comprimento a
temperatura T e L, € o comprimento em alguma temperatura padrdo, geralmente
25°C. A quantidade L, - L, é frequentemente abreviada como AL, o coeficiente de
expansédo térmica a, a dada temperatura, € a derivada de AL / L, pela temperatura.

Neste trabalho as amostras foram medidas a partir de pastilhas a verde
preparadas por prensagem uniaxial e submetidas a uma taxa de aquecimento de
5°C/min de temperatura ambiente até 1400°C. O equipamento utilizado foi um
dilatbmetro modelo RB-3000-20 fabricado pela BP Engenharia - Campinas/SP
Brasil. As analises foram realizadas no Laboratério de Processos Cerdmicos da
Universidade de S&o Paulo (PMT - USP).

4.4.10. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura é comumente usada para
estudo de superficie, estruturas, morfologias e forma de materiais a verde e

sinterizados. Podem ser estudadas superficies fraturadas e secdes polidas.

As imagens s&o geradas a partir de um feixe fino de elétrons de alta energia
que incide na superficie da amostra onde, ocorrendo uma interagao, parte do feixe é
refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou
ERE - imagem de elétrons retroespalhados) ou nesta interagdo a amostra emite
elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons secundarios). Embora n&o
tenha sido usado neste trabalho, é possivel também a emissao de Raios X que
fornece a composi¢cao quimica elementar de um ponto ou regido da superficie (EDS
— sensor de energia dispersiva), possibilitando a identificagdo de praticamente

qualquer elemento presente.

Neste trabalho foram analisadas por esta técnica a morfologia das particulas
sintetizadas. O equipamento utilizado foi um Microscépio Eletrénico de Varredura
modelo Quanta 600 com filamento FEG fabricado pela FEI Company. A analise foi

realizada em alto vacuo em operagdo a 10 kV. As imagens foram de elétrons



52

secundarios. As analises foram feitas pelo Laboratério de Caracterizagao
Tecnologica do Departamento de Engenharia de Minas e Petroleo da POLI-USP
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das analises
efetuadas com os reagentes precursores, com as resinas pura e aditivadas com os
anions cloreto (Cl '), fluoreto (F ') e sulfato (SO4 >~) e com os pds obtidos a partir

dessas resinas.

5.1. Caracterizacao dos precursores por FRX

A composigdo quimica dos precursores foi analisada por fluorescéncia de
raio X com o objetivo de se determinar a pureza dos mesmos. A Tabela 4 apresenta
a composi¢cao quimica do carbonato de zirconio (IV) utilizado na primeira fase de

sinteses.

Tabela 4 - Composicao quimica do carbonato de zirconio (IV) utilizado como precursor
obtida por FRX.

Constituinte % em massa
Na,O 0,29
MgO 0,10
Al,O4 0,02
SiO, 0,14
SO, 0,21

Cl 0,14
CaO 0,04
TiO, 0,08
Y,0; 0,07
ZrO, 50,0
HfO, 1,05

PF 47,9
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A Tabela 5 apresenta a composicdo quimica do nitrato de zirconila que foi o

precursor utilizado na segunda fase de sinteses.

Tabela 5 - Composicdo quimica do nitrato de zirconila utilizado como precursor obtida por
FRX.

Constituinte % em massa
Na,O 0,05
ZrO, 99,90

Observa-se que o nitrato de zirconila apresenta uma quantidade de
contaminantes muito menor que o carbonato de zircébnio (IV) e que o Unico
contaminante detectado na FRX para o nitrato de zirconila se apresenta numa
pequena concentracdo. Ou seja, o nitrato de zirconila € muito mais puro que o

carbonato de zircénio (1V) utilizado.
5.2. Caracterizagao da resina

A seguir sado apresentados os resultados de analise termogravimétrica (TG) e
de calorimetria diferencial por varredura (DSC) para a resina pura e para a resina
aditivada com 10% em mol dos anions cloreto (Cl ' 7), fluoreto (F ' 7) e sulfato
(SO4 2 7). Esses resultados permitiram ratificar as escolhas feitas para o tratamento
térmico da resina que se basearam no trabalho de Marcos ?2. Além disso, as
analises de TG e DSC vao ajudar nas argumentagdes posteriores sobre a influéncia

dos anions na estabilidade das fases da zircOnia.
5.2.1. TG e DSC da resina pura

A Figura 13 apresenta os resultados obtidos para as analises TG e DSC da

resina pura.
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Figura 13 - Curva de perda de massa % (—) e calorimetria diferencial por varredura (—).

A curva da andlise TG é semelhante a obtida por Marcos ??. Observa-se uma
grande perda de massa, cerca de 60%, até aproximadamente 150°C. Essa perda é
caracteristica de resinas sintetizadas pelo método Pechini e esta relacionada com a
perda de agua e inicio da pirdlise do poliéster que também produz agua além de
dioxido de carbono. A partir de 150°C até cerca de 500°C deve ocorrer a eliminagao
de mais matéria organica na forma de agua e dioxido de carbono até que

aproximadamente 88% da massa tenha sido perdida.

A analise DSC apresenta um intenso pico endotérmico em aproximadamente
100°C que comprova que grande parte da perda de massa nessa faixa de
temperatura esta relacionada com perda de agua por parte da resina. Também
pode-se perceber a grande regido exotérmica que se inicia em aproximadamente
480°C que esta relacionada com o inicio da cristalizagcado da zirconia que se estende

até cerca de 720°C.

Esses resultados em conjunto permitem afirmar que o tratamento térmico
realizado foi capaz de eliminar praticamente toda a matéria organica e formar as

fases cristalinas da zircOnia.
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5.2.2. TG e DSC das resinas aditivadas

A Figura 14 apresenta as curvas de analise TG para as resinas aditivadas.

Para facilitar a comparacao a curva da resina pura também € apresentada.

100

90 1

80

70 1

60 1

50 1

Massa (%)

40 1

30 1
450

20 T
880

10 1

25 290 555 820 1085 1350
Temperatura (°C)

Figura 14 - Curva de perda de massa (%): (—) Resina pura, (—) Resina com 10% Cl ',

(—) Resina com 10% F '~ e (—) Resina com 10% SO, *".

Pode-se observar que a maior diferenca entre as curvas ocorre no intervalo
entre 450 e 880°C, que esta em destaque. Nesse intervalo a resina de zircénia perde
mais massa que as aditivadas com os anions. Provavelmente isso ocorre porque a
resina sem aditivos perde os produtos da decomposi¢gao do poliéster, ou seja, agua
e dioxido de carbono. As resinas aditivadas com &anions também perdem esses
compostos mas, devido a presenga dos anions, ha, proporcionalmente, menos agua
e dioxido de carbono para perder ja que parte da massa dessas resinas é formada
pelos anions adicionados. Essa menor perda de massa das resinas aditivadas
permite inferir que as ligagdes entre os anions cloreto, fluoreto e sulfato com o Zr e
mais intensa que as dos produtos da pirdlise do poliéster. Outra observacao
interessante € que, dentre as resinas aditivadas, a que contém sulfato perde mais
massa nesse intervalo de temperatura. Isso é justificado pelo fato da massa molar

do anion sulfato ser 2,70 vezes maior que a do anion cloreto e 5,05 vezes maior que
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a do anion fluoreto. Ou seja, para um mesmo numero de mols de anions saindo da

superficie, o impacto na perda de massa sera muito maior para o anion sulfato.

E importante lembrar que, de acordo com a analise DSC da resina pura, é
nesse intervalo que acontece a cristalizagdo das fases da zircbnia. Pode-se inferir
que ha relacido entre a perda de massa devido a saida dos anions da superficie e o

processo de formacao da rede cristalina da zirconia.

Para auxiliar nessa analise a Figura 15 apresenta as curvas de DSC para as
resinas aditivadas com 10% em mol dos anions cloreto (Cl ' ), fluoreto (F ' ) e
sulfato (SO4 27). A curva de DSC da resina pura também & apresentada para facilitar

a analise.

g l

Exotérmico

DSC(mMWmg-")

Temperatura (°C)

Figura 15 - Curva de DSC: (—) Resina pura, (—) Resina com 10% CI ' -

(—) Resina com 10% F '~ e (—) Resina com 10% SO, *".

Pode-se observar um comportamento diferente para a resina pura e para a
resina aditivada com sulfato. As resinas contendo cloreto e fluoreto tém um
comportamento semelhante. A cristalizacdo comeca praticamente na mesma
temperatura para todas as resinas (cerca de 400°C) porém, a temperatura do final
desse processo bem como a energia liberada varia. Observa-se que a energia de
cristalizagdo na presenga de sulfato é a mais exotérmica. Os anions cloreto e
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fluoreto apresentam praticamente os mesmos intervalos de temperatura e energia
de cristalizagdo. A resina pura apresenta os menores intervalos de temperatura e

energia de cristalizagao.

Esses resultados implicam em dizer que a presenga dos anions modifica o
processo de cristalizacdo da zircdnia o que, consequentemente, vai influenciar nas
caracteristicas fisico-quimicas dos pos obtidos. Essas informagdes irdo se adicionar
as que serao apresentadas posteriormente neste trabalho a fim de permitir uma

analise mais profunda.

5.3. Caracterizagao dos poés
5.3.1. Fluorescéncia de raio X

ApOs a sintese dos pos, utilizando-se carbonato de zircénio (IV) como
precursor, determinou-se a composicdo quimica por fluorescéncia de raio X para a

zircOnia pura e para a zirconia aditivada com os anions.

Tabela 6 — Resultados de analise de fluorescéncia de raios X para os pds aditivados com
fluoreto.

Elemento 0%F"" 0,5%F"~ 1% F '~ 2%F'" 5%F "'~ 10%F '~

(% massa)

Zr 91,7 92,7 93,1 93,0 93,1 92,7
Hf 1,81 1,87 1,89 2,54 1,80 1,88
Ti 0,37 0,30 0,37 0,32 0,37 0,39
S 0,35 0,40 0,36 0,39 0,34 0,37
E

As Tabelas 6 e 7 apresentam os resultados obtidos para a zircbnia pura e para a

zirconia aditivada com fluoreto e cloreto.
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Tabela 7 — Resultados de analise de fluorescéncia de raios X para os pds aditivados com

cloreto.

Elemento 0%CI"™ 0,5%CI"~ 1% CI"~ 2%Cl'" 5% Cl'~ 10% CI™~

(% massa)

Zr 91,7 93,0 92,8 93,8 93,6 93,7
Hf 1,81 1,79 1,83 1,77 1,95 1,70
Ti 0,37 0,35 0,32 0,40 0,33 0,34
S 0,35 0,39 0,37 0,32 0,36 0,40
Cl

Pode-se observar que ha presenca de contaminantes provenientes do carbonato de
zirconio (IV). Outra observacgao importante € que os anions fluoreto e cloreto n&o

permanecem nos pos apos o tratamento térmico efetuado.

A Tabela 8 abaixo apresenta a composicdo quimica da zircbnia pura e dos

pos aditivados com sulfato.

Tabela 8 — Resultados de analise de fluorescéncia de raios X.

Elemento 0% SO,°~ 0,5%S0,°~ 1%S0,°~ 2%S0,°~ 5%S0,%" 10% SO, %~
(% massa)

Zr 91,7 914 92,1 93,2 90,8 88,7
Hf 1,81 1,74 1,82 1,86 1,75 1,83
Ti 0,37 0,30 0,33 0,41 0,23 0,34
S 0,35 0,47 0,60 0,89 1,62 2,10

Nesse caso também se observam os contaminantes oriundos do carbonato de
zirconio (IV). Mas a observagao mais importante € que o anion sulfato permanece
nos pos depois do tratamento térmico e que o teor de enxofre encontrado cresce

com o percentual de sulfato adicionado.
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Calculou-se o percentual em mol remanescente de sulfato apos a queima em
funcdo do nimero de mols de Zr **. A Figura 16 apresenta a relagdo obtida entre o
percentual em mol de sulfato adicionado e o percentual remanescente apds a

queima.

10,0 /
9,0 /

8,0

/.
/.

%em mol sulfato adicionado

5,0
4,0
3,0 /
2,0
1,0
0,0 : : : : :
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% em mol sulfato apdés queima

Figura 16 - Percentual de sulfato adicionado na resina em fungdo do percentual de sulfato

obtido apés a queima.

Observa-se que ha uma tendéncia de que o teor de sulfato obtido apos a queima

seja diretamente proporcional ao teor adicionado na resina.

O fato dos anions cloreto e fluoreto ndo permanecerem na composi¢ao
quimica dos pos apods o tratamento térmico enquanto o sulfato permanece esta
relacionado com o que foi observado nas analises de DSC. Como foi visto
anteriormente, a energia de cristalizagdo da zircbnia contendo sulfato foi mais
exotérmica do que a do cloreto e do fluoreto. Isso pode ser explicado pela saida dos
anions cloreto e fluoreto da zirconia. Assim, parte da energia que seria liberada na
formacdo dos cristais é gasta para a quebra das ligacdes entre o Zr ** e os anions
cloreto e fluoreto. No caso do sulfato, como parte dele permanece na zirconia, ha
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menos gasto com a quebra das ligagdes e, consequentemente, maior liberagdo de
energia na cristalizagéo.

5.3.2. Difragao de raio X

As analises de difracdo de raio X foram realizadas com objetivo de se
determinar a cristalinidade e as fases obtidas nos pos sintetizados. A analise das
fases teve como referéncia as fichas cristalograficas JCPDS-ICDD 37-1484 (ZrO,
monoclinica), 42-1164 (ZrO, tetragonal) e 27-0997 (ZrO, cubica) que estao
disponiveis no Anexo 1.

A Figura 17 apresenta os difratogramas obtidos para a zircénia aditivada com
cloreto.
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Figura 17 - Difratogramas para a zirconia aditivada com cloreto: (—) ZrO, 0% ClI '
(—) Z2r0,0,5% CI '~ (—) ZrO, 1% CI '~ () Zr0, 2% CI ' ~; (—) Zr0O, 5% ClI ' ~; (—)
Zr0, 10% CI ',

Observa-se que ha pelo menos duas fases cristalinas presentes e,
certamente, uma delas € a fase monoclinica cujas reflexbes coincidem com a ficha
cristalografica JCPDS. Com relagao a outra fase presente ndo se pode determinar
exatamente qual é porque as reflexdes das fases tetragonal e cubica ocorrem em
valores de 20 praticamente idénticos. Assim, sera necessario a analise de

espectroscopia Raman, apresentadas posteriormente neste trabalho, para tentar

80
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identificar as fases que estdo presentes de fato. Assume-se a principio que a
segunda fase é a tetragonal.

Ainda com relagéo aos difratogramas dos pés aditivados com cloreto pode-se
observar que praticamente n&do ha variagdo dos angulos ou da intensidade das
reflexdes com o aumento da concentracdo molar de cloreto. Isso esta de acordo
com as analises de FRX analisadas anteriormente que demonstram a retirada do

cloreto da composi¢ao dos pos depois do tratamento térmico.

A Figura 18 apresenta os difratogramas para os p6s aditivados com fluoreto.
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Figura 18 - Difratogramas para a zirconia aditivada com fluoreto: (—) ZrO, 0% F '
(—) Z2r020,5% F "7 (—) ZrO; 1% F ' 7 () Zr0, 2% F ' (—) Zr0, 5% F ' ~; (—)
ZrO, 10% F '~

Os difratogramas obtidos para a zircOnia aditivada com fluoreto sao
semelhantes aos obtidos anteriormente para a zircbnia aditivada com cloreto. Assim,
valem as mesmas analises com relagao as fases existentes. Também vale a analise
anterior de que os difratogramas praticamente ndo variam para a maioria dos
angulos de reflexdo. Isso também esta relacionado com a retirada do fluoreto pelo

tratamento térmico dos pds que foi comprovada pelas analises de FRX.

Ha porém uma diferenca importante que € o aumento da intensidade da

reflexdo da fase monoclinica (m) para 20 aproximadamente igual a 28° com o
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aumento da concentragdo de fluoreto. Por outro lado, ha uma reducdo da
intensidade da reflexdo da fase tetragonal para 20 aproximadamente igual a 30°.

Essa diferenga de intensidades fica mais clara na Figura 19.
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Figura 19 - Detalhe dos difratogramas para a zircdnia aditivada com fluoreto no intervalo de
20 de 27 a33°. (—)Zr0,0% F '~ ; (—) ZrO, 10% F '~

Provavelmente o cloreto consegue interferir mais durante o fendmeno de
cristalizacdo da zircbnia de modo a estabilizar a fase tetragonal de forma mais
eficiente que o fluoreto. Essa diferengca de influéncia observada nos difratogramas
provavelmente afetara a area de superficie especifica dos pds ja que o tamanho das
particulas obtidas esta relacionado com a fase presente. Essa analise sera feita a

sequir.

Pode-se observar que a adi¢cdo de sulfato diminui a intensidade das reflexdes
correspondentes a fase monoclinica em praticamente todo o intervalo de 260
analisado. As reflexdes observadas na zirconia aditivada com 10% de sulfato
correspondem, praticamente, a fase tetragonal. E importante lembrar que os picos
das fases tetragonal e cubica sdo muito proximos e que uma analise de
espectroscopia Raman sera apresentada posteriormente para tentar definir qual
delas predomina. Essa estabilizacdo de fases diferentes da monoclinica pela adigao

de sulfato foi observada por outros trabalhos® 3",
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A Figura 20 apresenta os difratogramas para os pds aditivados com sulfato.
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Figura 20 - Difratogramas para a zirconia aditivada com sulfato: (—) ZrO, 0% SO, ? ™ ;
(—) Zr0; 0,5% SO, 2 ; (—) ZrO; 1% S04 2~; (—) Zr0, 2% SO, *; (—)
Zr0O, 5% S04 ?7; (—) ZrO, 10% SO, 2.

Analisando os difratogramas em conjunto pode-se afirmar que a adigdo de
cloreto praticamente ndo modifica a proporcao entre as fases monoclinica e
tetragonal, a adigdo de fluoreto tende a estabilizar a fase monoclinica e a adi¢cao de
sulfato tende a estabilizar a fase tetragonal. Para que essa analise figue mais clara
calculou-se a proporcao volumétrica relativa entre as fases utilizando-se a

aproximacao abaixo (Equacao 20) 1.

(20)
1,603Im,, « 100
1,603Im,, +Im,

V, (Y0) =

Onde Vm (%) é a porcentagem em volume da fase monoclinica, Im,, é a intensidade
maxima observada para a fase monoclinica e Im; é a intensidade maxima observada
para a fase tetragonal. O percentual volumétrico da fase tetragonal € dado pela
Equacao 21.
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V. (%)=100-V, (21)

A Tabela 9 apresenta os valores obtidos utilizando-se as equagdes acima.

Tabela 9 - Percentual volumétrico relativo entre as fases monoclinica e tetragonal para a

zircbnia pura e para a zirconia com 10% em mol dos aditivos.

% aditivo Vim (%) Vt (%)
0% 30,3 69,7
10% CI '~ 36,5 63,5
10% F '~ 50,1 49,9
10% SO, %~ 29,7 70,3

Os difratogramas podem ser utilizados para estimar o tamanho de cristalito para os
pos sintetizados. Essa estimativa pode ser realizada utilizando-se a Equacido de

Scherrer (Equacéo 22) 2,

K4 (22)
~ Bcos6

D

Onde D é o diametro médio do cristalito (nm), K é o fator de forma (0,9 para
geometria esférica), 1 € o comprimento de onda do raio X (0,15406 nm), f € a
largura do pico de maxima intensidade medido na metade da altura (radianos) e 6 é

o angulo de Bragg (radianos).

Calculou-se o diametro médio do cristalito para todas as concentragbes de

aditivo. Os resultados sédo apresentados na Figura 21.



66

8
- 1) N -
M oML ST T T L T ==
g 71 7 s .t Seeaa _--—"ﬂ-““-------
© N D 4 \ DT T T e -—-9
-~ U4 [ \
2 'Y h / \
o » ! \\
(o) \\i ‘ \
] \\ ,I \\
o 6 A1
2 w R
\Q \\
S "
o
‘:-; \\\ _—"—_——A
E 5 i \‘.-~-----_‘__————
«©
(]
4 T L) T L) L) L) L) T L)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

% em mol do anion

Figura 21 - Didametro médio do cristalito obtido a partir dos difratogramas. (—) ZrO,

aditivada com SO, 2~ ; (—) ZrO, aditivada com CI '~ ; (—) ZrO, aditivada com F " ".

A tendéncia para os valores obtidos estdo de acordo com as analises feitas
anteriormente sobre a estabilizacdo de fases. Observa-se que o aumento da
concentracao de sulfato tende a fazer com que o tamanho do cristalito diminua o que
era esperado ja que o sulfato estabiliza a fase tetragonal. A fase tetragonal ndo é
estavel a temperatura ambiente o que significa que possui maior energia superficial
assim, torna-se necessaria uma reducao no tamanho do cristalito para que se torne
estavel. O aumento na concentracdo de cloreto também produz uma pequena
reducdo de tamanho do cristalito o que ajuda a confirmar a hipotese de que, apesar
de ser retirado pelo tratamento térmico, o anion cloreto influencia durante o processo
de cristalizacado dificultando o crescimento das particulas. Quanto ao fluoreto, o
aumento do tamanho do cristalito observado com o aumento da concentragao desse
anion esta de acordo com a estabilizacdo da fase monoclinica. Essa fase possui
menor energia de superficie j& que é estavel na temperatura ambiente assim,

apresenta maior tamanho de cristalito.
5.3.3. Analise da area de superficie especifica

Os resultados da area de superficie especifica de um material séao

importantes porque estao diretamente relacionados as propriedades fisico-quimicas
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do mesmo. Propriedades como: energia de superficie, a estabilizagcdo de fases e a
reatividade, entre outras, necessitam dos valores de area de superficie especifica

para um bom entendimento.

A Figura 22 apresenta a variagdo da area de superficie especifica em fungao

do teor de anions adicionados para os pds obtidos a partir do carbonato de zircénio

(IV).
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Figura 22 - Area de superficie especifica dos pds de zircodnia, sintetizados a partir do
carbonato de zircénio (IV), em fungdo da porcentagem molar de anions adicionados. (—)

ZrO, aditivada com SO, 2~ ; (—) ZrO, aditivada com Cl '~ ; (—) ZrO, aditivada com F ' .

Pode-se observar que a adicdo dos anions tende a aumentar a area de
superficie especifica dos pds. E interessante notar que essa influéncia ocorre
mesmo para os anions cloreto e fluoreto que, como foi observado na analise de
FRX, sao retirados da composicdo dos pds pelo tratamento térmico. A influéncia do
sulfato € mais intensa 0 que era esperado ja que esse anion permanece na

composi¢ao dos pos depois do tratamento térmico.

Observa-se que as areas superficiais tendem a aumentar com a adicao de
0,5% em mol de anions em todos os casos. Isso sugere que mesmo pequenas

quantidades dos anions interferem nos processos de difusdo e crescimento de graos
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que ocorrem durante o tratamento térmico. Quando se adiciona 1 e 2% em mol do
anion em todos os casos a tendéncia de crescimento da area de superficie
especifica se reverte. Provavelmente ocorre uma aglomeragdo das particulas
justamente porque o tamanho das mesmas tende a diminuir ainda mais com o

aumento da concentracdo dos anions.

Concentragdes maiores que 2% em mol de cloreto invertem novamente a
tendéncia de comportamento provocando um ligeiro aumento da area de superficie
especifica que permanece praticamente constante para concentragdes de cloreto
entre 5 e 10% em mol. Provavelmente concentragdes maiores de cloreto na
superficie das particulas dificultam o contato entre as mesmas e,

consequentemente, a aglomeracéo.

Os pos aditivados com fluoreto apresentam comportamento semelhante aos
aditivados com cloreto para concentragdes entre 2 e 5% em mol. Porém
concentragdes de fluoreto maiores que 5% em mol levam a uma queda na area de
superficie especifica. Tal comportamento pode ser explicado pelo fato do fluoreto
estabilizar a fase monoclinica como foi observado nas analises de DRX. A fase
monoclinica € estavel a baixas temperaturas e possui menor energia de superficie

assim, as particulas de zircbnia monoclinica apresentam menor area superficial.

No caso do anion sulfato ocorre uma nova inversdo da tendéncia a partir de
concentragdes maiores que 2% e essa tendéncia, agora de crescimento da area de
superficie especifica, permanece até que 10% em mol de sulfato tenha sido
adicionado. Também deve ocorrer um aumento da concentragdo de sulfato na
superficie das particulas que dificulta o contato da mesma e a formacado de
aglomerados. E importante lembrar que o sulfato apresenta uma elevada energia de
ligagdo com o Zr 4 0 que explica sua permanéncia na superficie dos pds depois do
tratamento térmico e, também, o maior efeito que esse anion apresenta sobre a

superficie da zirconia.

A Figura 23 abaixo é semelhante a anterior porém, foram acrescentados os
valores de area de superficie especifica obtidos para 0,25% em mol dos anions
adicionados. Essa adig¢ao foi efetuada na resina de zircOnia obtida a partir do nitrato
de zirconila com o objetivo de comparar os resultados de area de superficie
especifica encontrados para os pds sintetizados a partir dos dois precursores.
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Figura 23 - Variacao da area de superficie especifica em fungdo da porcentagem molar de
anion. (—) ZrO, aditivada com SO, ?~ ; (—) ZrO, aditivada com ClI '~ ; (—) ZrO, aditivada

comF ',

Observa-se que os valores de area de superficie especifica para 0,25% em mol de
anions adicionados a resina sintetizada a partir do nitrato de zirconila se encaixam
perfeitamente entre os valores anteriores. Pode-se inferir que os valores de area de
superficie especifica para os pos sintetizados a partir do carbonato de zirconio (IV)
tendem a apresentar o0 mesmo comportamento que os obtidos quando se utiliza o

nitrato de zirconila.

O tamanho das particulas pode ser estimado utilizando-se a Equacao 14.
Considerando-se as areas superficiais obtidas, a densidade tedrica de 5,8 g/cm® e
que as particulas sado esféricas, calcularam-se os tamanhos de particula que sao

apresentados na Figura 24.



70

25*

‘ ”/‘

n _-

" P

W _ -
— Vs - -7
£ “n sSA=1T~< _-
[ = ] \ \ ” S ‘\s Phe
= 20 |\ 7 S S~a -

- -
E L Tl TE--=T
8 R e e L
’ N =
g Wy v N
© L N
hej \ 7 N
o v Mo
€ 15 1 .
® N\
A Y
1S N
© N~
- RS
\\
.o
______________ X
10 T L] L] L] L] T L] L] T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

% em mol do anion

Figura 24 - Tamanho estimado das particulas dos pds de zircbnia. (—) ZrO, aditivada com
S0, 2™ ; (—) ZrO, aditivada com Cl '~ ; (—) ZrO, aditivada com F "".

E importante lembrar que o tamanho de particula estimado pelo método de
adsor¢cdo gasosa tende a superestimar o didmetro das particulas porque um
aglomerado de particulas é considerado como uma unica particula. Por isso, como
foi apresentado anteriormente, o tamanho de particula também foi estimado a partir
da analise de difracao de raio X. Comparando-se os tamanhos obtidos comprova-se
que os tamanhos estimados a partir dos difratogramas sdo menores. Embora os
valores nao sejam iguais, a tendéncia observada para a variagao dos tamanhos com

o aumento da concentracao dos anions foi semelhante.
5.3.4. Analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas com o objetivo de auxiliar na
compreensao da influéncia da adicdo de anions no tamanho de cristalito. A seguir
sdo apresentadas as micrografias para a zircOnia pura e para a zircbnia aditivada

com 2 e 10% em mol dos anions cloreto, fluoreto e sulfato.
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AL
vacmode [det| HV | WD [ mag O |spot
High vacuum [ETD |10.00 kV[9.3 mm | 100 000 x | 2.0 LCT - Quanta 600FEG

Figura 25 - Micrografia da zircénia pura.

¢

A Figura 25 apresenta a micrografia para a zircdnia pura. Observa-se a
presenca de aglomerados de particulas coalescidas. Os mesmos aglomerados sao
observados para os poés com adi¢ao de 0,5% dos anions como pode ser observado
nas Figuras 26, 27 e 28.

vacmode [det| HV [ WD [ mag O |spot
High vacuum [ETD |10.00 kV[9.4 mm | 100 000 x | 2.0 LCT - Quanta 600FEG

Figura 26 - Micrografia da zircénia com 0,5% de cloreto.
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vacmode [det| HV [ WD [ mag O |spot
High vacuum [ETD |10.00 kV[9.3 mm | 100 000 x | 2.0 LCT - Quanta 600FEG

Figura 27 - Micrografia da zircénia com 0,5% de fluoreto.

vacmode [det| HV [ WD [ mag O [spot
High vacuum |ETD|10.00 kV|10.4 mm| 100 000 x | 2.0 LCT - Quanta 600FEG

Figura 28 - Micrografia da zircénia com 0,5% de sulfato.

As micrografias referentes a adigdo de 2% dos anions cloreto e fluoreto sdo

semelhantes entre si (Figuras 29 e 30).
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vacmode [det| HV [ WD [ mag O |spot
High vacuum [ETD |10.00 kV|8.8 mm | 100 000 x | 2.0 LCT - Quanta 600FEG

Figura 29 - Micrografia da zircdnia com 2% de cloreto.

vacmode [det[ HV [ WD [ mag OI [spot
High vacuum |ETD|10.00 k¥|11.3 mm| 100 000 x| 2.0 LCT - Quanta 600FEG___|

Figura 30 - Micrografia da zircénia com 2% de fluoreto.

Por outro lado, a micrografia da zircbnia com 2% de sulfato (Figura 31)
apresenta particulas menores que as observadas para o mesmo teor de cloreto e

fluoreto.
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vac mode | det| HV WD | mag O [spot
Figura 31 - Micrografia da zircénia com 2% de sulfato.

As micrografias para os p6s contendo 10% de cloreto e fluoreto apresentam
um mesmo aspecto (Figuras 32 e 33) mantendo o comportamento observado nas

micrografias anteriores.

vacmode [det[ HV [ WD [ mag OI [spot
High vacuum |ETD|10.00 k¥|10.3 mm| 100 000 x| 2.0 LCT - Quanta 600FEG

Figura 32 - Micrografia da zircénia com 10% de cloreto.
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vacmode [det| HV [ WD [ mag O |spot
High vacuum [ETD |10.00 kV|9.7 mm | 100 000 x | 2.0 LCT - Quanta 600FEG

Figura 33 - Micrografia da zircénia com 10% de fluoreto.

Mais uma vez a micrografia da zirconia aditivada com 10% de sulfato (Figura
34) apresenta particulas menores quando comparadas as micrografias das Figuras
32 e 33.

L §
vacmode |det| HV | WD | mag O [spotlj]  ——8500nm— |
High vacuum | ETD |10.00 kV 9.8 mm | 100 000 x | 2.0 - Quanta 600FEG

Figura 34 - Micrografia da zircénia com 10% de sulfato.

A analise das micrografias em conjunto permite inferir que a adigdo de sulfato
promove uma reducdo no tamanho das particulas e, consequentemente, um

aumento na ASE.
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5.3.5. Analise de espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para se identificar os grupos
funcionais presentes na superficie dos pés. Para facilitar a visualizacdo os espectros
foram divididos em dois intervalos de nimero de onda: i) 2200 a 4000 cm ~ ' e ii) 400
a 2000 cm .

Os espectros obtidos para a zirconia aditivada com sulfato, cloreto e fluoreto
s30 semelhantes no intervalo entre 2200 a 4000 cm ~'. Assim, serdo analisados em

conjunto.

As Figuras 35, 36 e 37 apresentam os espectros da zirconia pura e aditivada

com anions sulfato, cloreto e fluoreto no intervalo de 2200 a 4000 cm ~ 1

2340
3690 3650 ~ 3400

Intensidade (u.a.)

4.000 3.800 3.600 3.400 3.200 3.000 2.800 2.600 2.400 2.200
Numero de onda(cm ")

Figura 35 - Espectros no infravermelho: (—) ZrO, 0% SO, > ~; (—) ZrO, 0,5% SO, * ~;
(—) ZrO3 1% SO, %7; () ZrO3 2% SO, %7 (—) ZrO, 5% SO, 27 (—) ZrO, 10% SO, 2.
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3690 3650 ~ 3400 2340

Intensidade (u.a.)

4.000 3.800 3.600 3.400 3.200 3.000 2.800 2.600 2.400 2.200
Numero de onda(cm-1)

Figura 36 - Espectros no infravermelho: (—) ZrO, 0% CI ' ~; (—) ZrO, 0,5% CI '
(—) Zr0, 1% CI '~ () ZrO; 2% Cl '~ (—) ZrO, 5% Cl '~; (—) Zr0, 10% CI '~

3690 3650~ 3400 2340

‘___/

e
___—__/
_______/,

4.000 3.800 3.600 3.400 3.200 3.000 2.800 2.600 2.400 2.200
Numero de onda(cm-1)

Intensidade (u.a.)

Figura 37 - Espectros no infravermelho: (—) ZrO, 0% F ' ~; (—) ZrO, 0,5% F '
(—)Zr0, 1% F "= () Zr0, 2% F '~ (—) Zr0, 5% F '~ (—) ZrO, 10% F ' .
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Ha um pico em 2340 cm ~ ' que se deve ao didxido de carbono atmosférico,
ou seja, nao esta relacionado com grupos presentes na superficie da zircbnia mas

com a atmosfera do laboratoério.

As principais vibragées encontradas nessa regido do espectro infravermelho
estdo associadas & presenca de agua e de grupos hidroxila ligados ao Zr **. Essas
espécies se ligam a superficie da zircOnia e sdo capazes de fazer ligagdes de
hidrogénio entre si. Além disso, existem varias possibilidades da hidroxila se ligar ao
Zr ** como pode ser observado na Figura 38 *3. Assim, a contribuicdo dessas
espécies abrange um intervalo de numero de onda situado entre aproximadamente
3400 e 3700 cm .

Zr
\ E \
Zr— OH \OH Zr OH
e /
Zr
Hidroxila monocoordenada Hidroxila bicoordenada Hidroxila tricoordenada
(3770 cm ) (3670 cm ™) (3400 cm 1)

Figura 38 - Possiveis coordenacdes da hidroxila na superficie da zirconia 1.

Observa-se que a adicdo de anions em diferentes concentracbes nio alterou

significativamente os espectros infravermelhos na regidao entre 2200 e 4000 cm ~ !

Quando se analisam os espectros na regiao do infravermelho para o intervalo
entre 400 e 2000 cm ~ ', ha semelhanca para a zirconia aditivada com fluoreto e
cloreto. A zircbnia aditivada com sulfato apresenta diferengas importantes no

espectro nesse intervalo.

A Figura 39 apresenta o intervalo de numero de onda entre 400 e 2000 cm -1

para a zircbnia aditivada com sulfato. Pode-se observar que nessa regido a adi¢cao

de sulfato provocou alteragdes no espectro em relacéo a zircbnia pura.
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Figura 39 - Espectros no infravermelho: (—) ZrO, 0% SO, >~ ; (—) ZrO, 0,5% SO, * ~;
(—) ZrO3 1% SO, %7; () ZrO, 2% SO, %7 (—) ZrO, 5% SO, 27 (—) ZrO, 10% SO, 2.

Observa-se que independente da presenca de sulfato o pico correspondente a
1630 cm ~ ' estd sempre presente. Esse pico corresponde a deformacdo do
estiramento O-H. O pico correspondente a deformacao do estiramento C-O, cujo
nimero de onda é 1370 cm ~ ', desaparece com o aumento da concentracdo de
sulfato. A substituicdo de grupos C-O por sulfato é esperada ja que o sulfato de
zirconio (V) é mais estavel que o carbonato de zirconio (1V) %8, Ha dois outros picos

em destaque, correspondentes aos numeros de onda 1250 e 1070 cm ~ '

, Cujas
intensidades aumentam com a concentracdo de sulfato. Esses picos estao

relacionados & presenca de sulfato bidentado que se liga & superficie da zirconia 4.

As Figuras 40 e 41 apresentam os espectros no infravermelho no intervalo

entre 400 e 2000 cm ~ " para a zircdnia aditivada com cloreto e fluoreto.
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Figura 40 - Espectros no infravermelho: (—) ZrO, 0% CI ' ~; (—) ZrO, 0,5% CI '~
(—)Zr0;1% Cl " ~; () Zr0, 2% CI ' ~; (—) Zr0, 5% Cl '~ (—) ZrO, 10% CI .
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Figura 41 - Espectros no infravermelho: (—) ZrO, 0% F ' ~; (—) ZrO, 0,5% F ' ~;
(—)ZrO;1% F "5 () Zr0,2% F '~ (—) ZrO, 5% F '~ (—) ZrO, F .
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Observa-se que os espectros obtidos sdao muito semelhantes ao da zircdnia pura.
Ou seja, a adigado de anions cloreto e fluoreto nas concentragdes utilizadas neste
trabalho ndo modificaram os grupos presentes na superficie da zircénia detectados
pela andlise de espectroscopia IR. A excec¢do € a zircOnia aditivada com 10% de
fluoreto que nao apresentou o pico correspondente a 1350 cm ~ ', Observam-se
apenas os grupos O-H (vibragdes em 1630 cm ~') e C-O (vibragdes em 1350 cm ~'

e 1115 cm ~ ") 3 presentes também na superficie da zirconia pura.

E importante salientar que tais constatacdes estdo de acordo com as analises
de FRX que nao apresentaram cloreto e fluoreto na composigdo da zircénia apos o

tratamento térmico utilizado na obtencéo dos pés.
5.3.6. Analise de espectroscopia Raman.

As fases presentes na zircbnia sintetizada podem ser determinadas por uma
analise conjunta das difragbes de raio X e dos espectros Raman. Como foi dito
anteriormente, as difracdes de raio X dos pos obtidos neste trabalho apresentaram
uma mistura de fases que, certamente, contém a fase monoclinica. Porém, nio é
possivel afirmar a partir dessas difragcdes se, além da fase monoclinica, ha somente
fase tetragonal ou se ha uma mistura da fase tetragonal com a fase cubica. Tal
duvida se deve a proximidade do espalhamento dos picos das fases tetragonal e
cubica e da largura relativamente grande obtida para as difragdes neste trabalho.

Realizou-se entdo anadlises de espectroscopia Raman para auxiliar na
diferenciagdo das fases obtidas. As Figuras 42, 43 e 44 abaixo apresentam os

espectros Raman para a zirconia aditivada com cloreto, fluoreto e sulfato.

Observa-se na Figura 42 que os picos do espectro Raman da zircbnia pura
sdao 0s mesmos encontrados nos pos aditivados com cloreto para todos os teores.
Pode-se concluir que a adicdo de cloreto ndo provocou alteragdo nas fases

cristalinas presentes nos pos.
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Figura 42 - Espectros Raman para a resina com cloreto: (—) ZrO, 0% Cl ' ~ ;

(—) 2Zr0, 05% Cl '~ ; (—) ZrO, 1% Cl "~ () ZrO, 2% ClI ' ~; (—) ZrO, 5% CI " 7
(—) Z2r0, 10% CI '~

A Figura 43 apresenta os espectros Raman para a zircbnia pura e para os pos
aditivados com fluoreto. Observa-se 0 mesmo comportamento que foi obtido para os
pos aditivados com cloreto, ou seja, a adicdo do anion fluoreto ndo provocou

alteracao nas fases presentes nos pos de zirconia.

E importante lembrar que esse comportamento também foi observado nos
difratogramas de Raios-X e nos espectros de infravermelho. Esses resultados
ratificam as analises de fluorescéncia de Raios-X que ndo apresentaram os anions

cloreto e fluoreto na composicédo quimica dos pds apos o tratamento térmico.
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Figura 43 - Espectros Raman para a zirconia aditivada com fluoreto. (—) ZrO, 0%;
(—) ZrO, 05% F '~ (—) Z2ZrO, 1% CI "~ () ZrO, 2% ClI ' ; (—) ZrO, 5% CI '
(—) ZrO, 10% ClI '~

A Figura 44 traz os espectros Raman para a zirconia pura e para os pos
aditivados com sulfato. Os picos coincidem para a zircbnia pura e para os pdés com
0,5 e 1% de sulfato. Porém, para os maiores teores de sulfato (2,0; 5,0 e 10%),
observa-se um pico em 450 cm - (em destaque na Figura 44) que nao existia para
os demais pds. Como ocorreu para os anions cloreto e fluoreto, essas observacgoes,
quando analisadas em conjunto com as difragdes de Raios-X, com os espectros no
infravermelho e com a fluorescéncia de Raios-X, permitem concluir que a adicao de

anion sulfato influencia na estabilizacdo de fases da zircénia.
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Figura 44 - Espectros Raman para a resina com sulfato: (—) ZrO, 0% SO, ? ~;

(—) Zr0, 0,5% S04 2~ ; (—) ZrO» 1% SO4 27 () ZrO, 2% SO, 27 (—) ZrO, 5% SO, 27
(—) ZrO, 10% SO, 2.

A Tabela 10 abaixo apresenta os numeros de onda dos picos de maior
intensidade observados nas Figuras 42, 43 e 44 e permite determinar quais as fases

estao presentes nos pds analisados.

Tabela 10 - Vibragdes Raman de polimorfos da zircénia.

Numero de onda (cm ") Fase Referéncias
150 t [31]; [45]
180 m [45]; [47]
190 m [31]; [45]; [47]
269 t [31]; [47]
314 t [31]; [46]
332 m [45]

382 m [31]; [46]
450 t [46]

476 m [45]

503 m [45]

536 m [45]

559 m [31]; [45]
617 m [45]

640 t [31]; [46]; [45]
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Os espectros permitem afirmar que as fases presentes em quase todas as
composi¢coes dos pds sdo a monoclinica caracterizada pelo dupleto a 180 e
190 cm ~ ' e a tetragonal que é caracterizada pelos picos a 150, 269 e
640 cm ~ ' BT 4546 e 471 Alem disso, pode-se afirmar que a adicdo de sulfato em
teores maiores que 2% tende a aumentar a estabilidade da fase tetragonal
caracterizada pelo pico em 450 cm ~'. N&o é possivel afirmar que a fase cubica esta
presente porque o pico caracteristico dessa fase correspondente a vibragdo em

608 cm ~ ' n&o aparece nos espectros Ramant®l.
5.3.7. Analise da amplitude sOnica eletrocinética (ESA)

Analises de amplitude sbnica eletrocinética foram realizadas com o objetivo
de caracterizar a superficie dos poés sintetizados. Os pés foram dispersos em agua e
a mobilidade eletroforética dindmica foi medida em funcédo do pH. Utilizando-se as
medidas de mobilidade é possivel calcular o potencial zeta da superficie das
particulas (Equagdes 17, 18, 19, 20 e 21). Partindo dos pds dispersos em agua
deionizada realizou-se a titulagdo potenciométrica com a adicdo de HNO3; ou KOH

ambos em solugdes aquosas 1 mol/L.

A Figura 45 apresenta o potencial zeta e a condutividade da zirconia pura em

funcao do pH.

A zircOnia pura, quando dispersa em agua deionizada, apresentou pH igual a
6,4. O pH &acido € esperado ja que ocorre hidrélise promovida pelo cation Zr 4 1sso
e confirmado pelo fato da zircdnia pura apresentar potencial zeta negativo nesse pH,
ou seja, a hidrolise promovida faz com que anions hidroxila (OH") se liguem a

superficie e libera cations hidrogénio (H").
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Figura 45 - Potencial zeta e condutividade em funcao do pH para a zirconia pura.

E importante lembrar que as analises de FTIR mostraram que a superficie da
zirconia contém grupos carbonato (COs; 2) e seus derivados tais como o
hidrogenocarbonato (HCO3; ') que contribuem para a carga superficial negativa.
Observa-se que a zircOnia atinge o ponto isoelétrico em pH aproximadamente igual
a 5,8. Nesse pH o H" adicionado neutraliza a carga superficial negativa decorrente
da hidrélise e também deve se ligar aos grupos carbonato e hidrogenocarbonato
presentes na superficie. Continuando a titulagcdo em pH acido observa-se que a
superficie carrega positivamente sem alteragdo da condutividade até pH
aproximadamente igual a 4,3. Nesse intervalo o H® adicionado €& totalmente
absorvido pela superficie da zirconia. No intervalo que vai de pH aproximadamente
4,3 até pH aproximadamente 3,3 ha saturacdo da superficie de modo que a
concentragdo de ions hidrogénio na superficie e na fase liquida permanecem

constantes o que impede a variagédo do potencial zeta e da condutividade.

As analises de mobilidade eletroforética e, consequentemente, de potencial
zeta foram realizadas também para a zircOnia aditivada com sulfato. A Figura 46

apresenta os resultados para a zircénia com 2% de sulfato.

Condutivity (uS/cm)
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Figura 46 - Potencial zeta e condutividade em func¢éo do pH para a zircénia com 2% em mol

de sulfato.

O pH inicial da disperséo da zircénia com 2% de sulfato em agua deionizada foi 2,1.
Esse pH mais acido do que aquele encontrado para a dispersdo da zircénia pura
esta relacionado com presenca de grupos hidrogenossulfato (HSO4 ' 7) na superficie
das particulas de zirconia. Assim, além da hidrolise promovida pelo Zr **, hd o H*
liberado em solugdo pelo hidrogenossulfato. E importante lembrar que o HSO, ' ~
pode se comportar como um acido ou como uma base de Lewis (carater anfétero)
dependendo do meio em que se encontra. O potencial zeta inicial é positivo
provavelmente porque ndo ha anions HSO, ' ~ e SO, 2~ suficientes para neutralizar
toda a carga do Zr “ A adicdo de ions hidrogénio diminui o potencial zeta e
aumenta a condutividade. A superficie ndo absorve o H que passa para a solucéo.
Assim, ocorre compressdo da dupla camada elétrica devido ao aumento da
concentracao de ions da solugao o que diminui o potencial zeta [2%1 Os jons hidroxila
adicionados interagem com os grupos HSO4 ' ~ e com o Zr ** existentes na superficie
das particulas de zirconia diminuindo o potencial zeta até atingir o ponto isoelétrico
em pH 6,7. Essa interagdo entre a hidroxila adicionada e os grupos presentes na

superficie das particulas faz com que a condutividade da solugcédo varie pouco no

Condutividade (uS/cm)
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intervalo correspondente a titulagdo em meio basico. A partir do pH 10,0 o potencial
zeta comeca a estabilizar e a condutividade varia mais, o que pode significar que a
superficie ndo absorve mais a hidroxila adicionada e passa para a solugdo. Outra
possibilidade é que esteja ocorrendo uma troca de anions entre a superficie e a
solugdo de modo que hidroxilas se liguem a superficie enquanto sulfato vai para a

solugao.

A Figura 47 apresenta os resultados de potencial zeta e condutividade para a

zircOnia com 10% em mol de sulfato.
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Figura 47 - Potencial zeta e condutividade em fungao do pH para a zirconia com 10% em

mol de sulfato.

O pH inicial para a dispersao da zircbnia com 10% de sulfato em agua deionizada
igual a 2,2 é semelhante ao encontrado para a zircbnia com 2% de sulfato. Esse
valor também esta relacionado com a presenca de hidrogenossulfato e com a
hidrélise. Observa-se que o potencial zeta varia pouco no intervalo de pH 1,0 até
9,4. Isso significa que a superficie € capaz de interagir tanto com ions hidrogénio
quanto com fons hidroxila. A existéncia de bases de Lewis tais como OH "~ e SO,
de acidos de Lewis tais como Zr ** e do carater anfétero do HSO, '~ presentes na

superficie das particulas em concentragao maior explica tal comportamento. A partir
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do pH 9,4 o potencial zeta da superficie comeca a diminuir sem que a condutividade
varie muito, provavelmente porque o hidrogenossulfato reage com a hidroxila

adicionada formando sulfato.

5.4. Caracterizagcao dos poés lavados

Os resultados das analises de ESA sugeriram que € possivel realizar
modificagdes na superficie da zirconia dispersa em agua alterando-se o pH do meio.
Essa possibilidade foi verificada para a zirconia aditivada com 2% em mol de sulfato.
O po foi lavado conforme procedimento descrito anteriormente e realizou-se analises
de FTIR e area de superficie especifica. Os resultados foram comparados com a
zircOnia pura e com a zircdnia aditivada com 2% de sulfato porém nao lavada. Os

espectros no infravermelho séo apresentados na Figura 48.
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Figura 48 - Espectros no infravermelho. (—) ZrO, pura ; (—) ZrO, 2% SO, * ;
(—) ZrO, 2% SO, % lavada em pH=10,0.

O péo foi lavado em pH = 10,0 porque as analises de ESA sugeriam modificacdo na
superficie nesse valor de pH para a zircbnia aditivada com 2% de sulfato. Essa

modificagcdo poderia ser uma troca de ions hidroxila por ions sulfato. Os espectros
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no infravermelho mostram que a lavagem em pH = 10,0 fez com que, de fato, o
sulfato fosse retirado da superficie da zirconia. Além disso, o espectro obtido para o
po lavado é praticamente igual ao da zircbnia pura com a presencga de carbonato na
superficie. Pode-se cogitar que a hidroxila substituiu o sulfato na superficie da
zircbnia enquanto o pd estava em meio aquoso basico e apds a secagem a
interacdo da superficie com o CO, presente no ar e com o CO3; > e 0 HCO; "~
presentes na agua utilizada para a lavagem fez com que carbonato e

hidrogenocarbonato se ligassem na superficie da zirconia.

A variacdo de area de superficie especifica para os pds € apresentada na
Figura 49.
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Figura 49 - Area de superficie especifica para a zircdnia pura; aditivada com 2% em mol de
sulfato; aditivada com 2% em mol de sulfato lavada (L) em pH = 10,0; aditivada com 2% em
mol de sulfato moida (M) em agua DI e aditivada com 2% em mol de sulfato lavada e moida
(LM) em pH = 10,0.

A zircOnia aditivada com 2% de sulfato que foi somente lavada apresentou um
pequeno aumento na ASE. Ou seja, as reagbes quimicas em pH = 10,0
responsaveis pela troca dos ions na superficie do p6 devem expor parte da
superficie que estava recoberta por ions segregados e, também, quebrar
aglomerados por agdo quimica. No caso em que se realizou somente a moagem
também houve um pequeno aumento da ASE devido a quebra de aglomerados.

Quando se combinou a lavagem e a moagem houve um aumento maior da ASE do
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que nos casos anteriores porque combinou-se a agado quimica com a agao

mecanica.

Os resultados obtidos com a lavagem do p6 pode ser interessante num
possivel processo de sinterizagao posterior. A retirada do sulfato da superficie do p6
e a consequente troca por carbonato pode facilitar a sinterizagdo porque a
estabilidade térmica do sulfato de zircdnio (IV) € maior que a do carbonato de
zirconio (IV). Assim, a presencga de sulfato em temperaturas mais elevadas durante a
sinterizacao tende a dificultar a nucleagao, pois sua presenca na superficie dificulta

o contato entre as particulas #8° 32,

Além disso, a maior ASE especifica obtida produz um pd com particulas
menores que tendem a favorecer a nucleacdo e produzir um material sinterizado

mais homogéneo.

Para verificar as hipoteses anteriores realizou-se ensaios de dilatometria para
avaliar o comportamento de corpos de prova confeccionados com zirconia pura,
zircbnia com 2% de sulfato além de zircénia com 2% de sulfato lavada em pH = 10
e moida. Embora o ensaio de dilatometria ndo seja, a rigor, um ensaio de
sinterabilidade, ele & capaz de fornecer alguns parametros que permitem estimar o
comportamento de um material durante a sinterizagdo. A Figura 50 apresenta os

resultados obtidos para os ensaios de dilatometria.
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Figura 50 - Curvas de dilatometria para: (—) ZrO, pura; (—) ZrO, com 2% em mol de

sulfato e (—) ZrO, com 2% em mol de sulfato lavada em pH = 10,0 e moida (LM).

Observa-se que a zirconia aditivada com 2% de sulfato inicia a densificagao
numa temperatura menor e alcanca maiores valores de retragao que a zircbnia pura
e que a zircdnia aditivada com 2% de sulfato lavada em pH = 10 e moida (LM). A
zircbnia pura sofre a menor retragdo enquanto a zircbnia LM atinge valores
intermediarios de retragdo. Para reunir mais informagdes sobre o comportamento
dos corpos de prova durante a sinterizacao, calculou-se a densidade dos mesmos
antes e apods o ensaio de dilatometria. Em ambos os casos, mediu-se a massa de
cada corpo de prova. O volume foi calculado a partir dos dados de diametro e altura

dos corpos de prova. Os resultados séo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Densidade dos corpos de prova antes (1) e apds (2) o ensaio de dilatometria.

Material d, d, % densificacao
ZrO, 2,12 3,09 45,75
Zr0, 2% sulfato 2,49 3,29 32,13

ZrO, 2% sulfato LM 2,31 3,21 38,96
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Os resultados mostram que houve maior densificacdo para a zircbnia pura,
densificagdo intermediaria para a zirconia LM e menor densificagdo para a zircdnia
com 2% de sulfato. Ou seja, a maior retragdo apresentada pela zircbnia com 2% de
sulfato ndo se traduziu na maior densificagdo. Isso pode estar relacionado com a
saida do sulfato na forma de SO, em altas temperaturas o que provoca porosidade
no material. Dessa forma a lavagem do po, embora n&o reproduza os resultados da
zircOnia pura, pode ser uma alternativa para eliminar o sulfato e melhorar os

resultados de sinterizacao.
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6. CONCLUSOES

As analises de FRX e FTIR mostraram que os anions cloreto e fluoreto foram
retirados da superficie da zirconia durante o tratamento térmico. Por outro lado as
mesmas analises mostraram que o anion sulfato permanece na superficie o que
demonstra uma estabilidade térmica da interacédo entre o sulfato e a zirconia maior

que a existente para o anions cloreto e fluoreto.

Mesmo ndo permanecendo na superficie da zircbnia os anions fluoreto e
cloreto influenciam nas propriedades fisico-quimicas da zircénia, atuando durante a
cristalizagdo, como se observou nas analises de DSC. A ASE da zircOnia apresentou
tendéncia de crescimento com o aumento da concentragdo dos anions cloreto e

fluoreto.

A influéncia mais acentuada do anion sulfato também foi percebida na analise
de DSC ja que a cristalizagdo da zircbnia na presenca desse anion foi a mais
exotérmica. Consequentemente, a zirconia aditivada com sulfato apresentou

maiores ASE para todas as concentracoes.

O aumento da area de superficie especifica da zircdnia aditivada com sulfato
permitiu a estabilizacdo da fase tetragonal devido ao excesso de superficie

resultante como foi observado a partir das analises de DRX e Raman.

A observacdo dos difratogramas de Raios-X permitiram concluir que nao
ocorreram deslocamento dos picos com a adicao dos anions assim, pode-se afirmar
gue os anions adicionados segregaram para a superficie da zircénia. Tal afirmacéo é
corroborada pelas analise de ESA que apresentaram valores diferentes de pH para
a zircbnia pura e aditivada com sulfato, o que esta relacionado com modificacdo de

superficie.

As analises de ESA mostraram que ¢é possivel fazer modificacdes na
superficie da zirconia através do controle do pH. A partir desses resultados foi
possivel retirar grupos sulfato presentes na superficie realizando-se a lavagem da
zircbnia em pH = 10,0. A zircbnia obtida apds a lavagem apresentou espectro IR
semelhante ao da zirconia pura. A moagem em conjunto com a lavagem em pH

basico, quebrou aglomerados e provocou um aumento na ASE.
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As analises de dilatometria mostraram que a zirconia aditivada com 2% de
sulfato, apesar de apresentar maior retracdo, apresentou menor densificacdo que a
zircbnia pura e que a zircbnia lavada e moida. Assim, pode-se concluir que a
retirada do anion sulfato da superficie da zirconia durante o aquecimento dificulta a

sinterizagao.
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ANEXO |

Ficha cristalografica - ZrO, (fase monoclinica)
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ANEXO Il

Ficha cristalografica — ZrO, (fase tetragonal)
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ANEXO Il

Ficha cristalografica - ZrO, (fase cubica)
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