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RESUMO

Zirconia hidratada cristalina, ZrO,.2H,0, com tamanho de dominio coerente médio de
1,5 nm foi obtida pela lixiviagdo do tungstato de zirconio (a-ZrW,0Og) em uma solucdo de
NaOH 1M, em ebulicdo por 5h. A partir do padrdo de difracdo de elétrons das particulas de
zircOnia hidratada, esta pode ser indexada de acordo com uma rede tetragonal com a =
1,463(4)A e ¢ = 2,535(6)A. Apbs aquecimento a 60°C sob um vacuo de 10°mbar, a zirconia
hidratada, desidrata de forma reversivel. Quando aquecida a 850°C e 1000°C, forma-se
zirconia tetragonal e monoclinica, respectivamente. A zirconia hidratada nanocristalina
produzida a partir do tungstato de zircénio forma aglomerados duros e transparentes, quase
sem poros. A formacdo destes aglomerados e a desidratacdo observada em baixas
temperaturas, sugere a possibilidade de obter-se corpos transparentes de zircénia, com
tamanho de grdo reduzido, a partir da deposi¢do controlada de nanoparticulas de zirconia

hidratada a partir de uma suspensdo aquosa.
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ABSTRACT

Crystalline hydrous zirconia (ZrO, .2H,0) with volume weighted average domain size
of 1.5 nm was obtained by soaking zirconium tungstate (a-ZrW,0g) in boiling 1M NaOH
solution for 5 h. The selected area electron diffraction pattern of hydrous zirconia particles
could be indexed according to a tetragonal lattice with a = 1.463(4) A and ¢ = 2.535(6) A.
Upon heating to 60 °C under a vacuum of 10™ mbar, hydrous zirconia dehydrates reversibly.
Further heating to 850°C and 1000°C resulted in the formation of tetragonal and monoclinic
zirconia, respectively. Some of the nanocrystalline hydrous zirconia produced from zirconium
tungstate coalesced into transparent, nearly pore-free aggregates. The formation of these
almost fully densified aggregates of hydrous zirconia, and the observed dehydration under
very mild conditions, suggests that it could be possible to obtain transparent bodies of
zirconia, with unprecedented small crystallite size, with the controlled deposition of the

extremely small hydrous zirconia nanoparticles from a water-based suspension.
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1 - INTRODUCAO

O oxido de zircbnio (zirconia — ZrOy) € uma das matérias-primas utilizadas na
confeccdo de ceramicas avancadas. Este material ceramico tem sido intensamente estudado
devido as suas excelentes propriedades, como alta temperatura de fusdo, resisténcia a
corrosdo, resisténcia ao choque térmico, boa condutividade idnica, baixa condutividade
térmica e, especialmente, elevada tenacidade a fratura (em comparacdo com as demais
ceramicas avancadas).

A zircdnia nanométrica (com tamanho de particula inferior a 10 nm) tem sido estudada
para aplicacbes em dispositivos &pticos transparentes, eletrodos de capacitores
eletroquimicos, sensores de oxigénio, além de catalisadores e na fabricagdo de pecas de
ceramicas avancadas’.

O controle da sintese de pos e das diversas etapas do processamento para a obtencédo
do oOxido de zircénio pode levar a ceramicas com elevada densidade e tamanho de grdo
nanomeétrico. O uso de pos nanocristalinos tem permitido 0 emprego de menores temperaturas
de sinterizacao e a obtengdo de microestruturas mais homogéneas®*.

Em um trabalho anterior®, o tungstato de zirconio, Zrw,QOs, foi lixiviado em solucdo
aquosa de NaOH 0,1M a 100°C, resultando em um precipitado branco. As analises da
composic¢do quimica e de difracdo de raios X revelaram que o p6 branco obtido da lixiviacao
era constituido de Zr e O e seu difratograma era caracteristico de um material amorfo.
Partindo do resultado deste estudo exploratorio, buscou-se neste trabalho a caracterizacéo
deste material potencialmente interessante para aplicacdo em dptica ou catalise.

Uma analise mais detalhada do produto da lixiviacdo do tungstato de zircénio com
solucdo de NaOH, revelou tratar-se de agregados de nanoparticulas cristalinas de zircénia
hidratada com tamanho de dominio coerente muito reduzido.

Entdo, o problema cientifico que motivou este trabalho consiste na obtencdo e
caracterizacdo de agregados nanocristalinos de zirconia, produzidos a partir do tungstato de
zirconio (Zrw,0g). Os agregados policristalinos e as nanoparticulas de zirconia (hidratada e
desidratada) foram caracterizados por microscopia optica (MQO), microscopia eletrdnica de

transmissdo (MET), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), analise elementar



semiquantitativa por espectroscopia de dispersdo de energia (EDS?), termogravimetria
(TGAP), difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho
por transformada de Fourier (DRIFTS®).

Dando sequéncia a este trabalho, no Capitulo 2 sdo abordados alguns aspectos e
conceitos referentes a obtencdo de zircbnia nanométrica. S&o descritas as caracteristicas,
propriedades e as aplicacdes dos materiais ceramicos em geral, com énfase na zirconia e na
zircbnia nanocristalina, além de uma breve descricdo das rotas de obtencdo de zirconia
nanocristalina.

No Capitulo 3 sdo apresentados os procedimentos experimentais realizados para a
caracterizacdo do p6 obtido pela lixiviacdo do tungstato de zircdnio. Neste capitulo esta
descrito também o processo de obtencdo da amostra, os tratamentos térmicos a que a amostra
foi submetida e os procedimentos utilizados para a determinacdo do tamanho de particula e
tamanho de dominio coerente.

Os resultados e sua discussdo sdo apresentados no Capitulo 4. As conclusfes sdo

apresentadas no Capitulo 5.

% Do inglés: Energy Dispersive X-Ray Spectrometry
® Do inglés: Thermogravimetric Analysis
¢ Do inglés: Diffuse Reflectance Infrared Fourier-Transform Spectroscopy



2 - MATERIAIS CERAMICOS - ZIRCONIA

2.1 — Definicéo

Materiais cerdmicos sdo formados por elementos metélicos e ndo metalicos, ligados
quimicamente entre si por ligagdes ionicas e/ou covalentes. O termo “ceramica” origina-se da
palavra grega “keramikos”, que significa matéria-prima queimada, indicando que as
propriedades desejaveis desses materiais sdo normalmente atingidas através de um processo

de tratamento térmico em alta temperatura®®.

2.2 — Matérias-Primas

Os materiais ceramicos podem ser classificados em dois grupos: as ceramicas
tradicionais e as ceramicas avancadas. As ceramicas tradicionais compreendem todos o0s
materiais ceramicos fabricados a partir de matérias-primas naturais que contém trés
componentes basicos: a argila (silicato de aluminio hidratado — Al,03.Si0,.H,0), a silica
(SiOy) e o feldspato (K,0.Al,03.6Si0,), sendo processadas através de métodos convencionais
como torneamento, prensagem, extrusio, colagem, entre outros>’. As loucas, tijolos, telhas,
porcelanas, azulejos, vidros e muitos refratarios fazem parte das ceramicas tradicionais.

As ceramicas avanc¢adas sdo produzidas a partir de matérias-primas puras, sintéticas,
conformadas, sinterizadas e tratadas em condi¢des rigidamente controladas. O controle rigido
da matéria-prima e do processo de fabricacdo permite a obtencdo de ceramicas com
propriedades controladas e reprodutiveis. Essas ceramicas podem ser compostas por ¢xido de
aluminio (alumina — Al,O3), 6xido de zirconio (zircénia — ZrO,), carboneto de silicio (SiC) e
o nitreto de silicio (SisN.), entre outras®”.

A Tabela 1 apresenta resumidamente as principais diferencas entre as ceramicas

avancadas e as tradicionais.



Tabela 1. Comparagéo entre algumas caracteristicas das ceramicas avancadas e das ceramicas
tradicionais. Adaptado da referéncia [6].

CARACTERISTICAS AVANCADAS TRADICIONAL
Matérias-primas Sintéticas Naturais
Tamanho de particula <10 um 0,5—-1000 pm

Conformacéo

Muito controlada

Convencional

Sinterizacéo

Muito controlada, com pouca
ou nenhuma fase vitrea

Pouco controlada, com
consideravel quantidade de

fase vitrea
Resisténcia mecanica relativa 10 -1000 1
Preco relativo 100 — 10000 1

As ceramicas avancadas encontram aplicacdo em industrias altamente tecnoldgicas,
tais como a nuclear, a aeroespacial e a eletrdnica, entre outras. Na industria automobilistica,

por exemplo, materiais cerdmicos sdo empregados na producdo de componentes e sensores e,
na inddstria mecanica, como ferramentas de corte®.

A Tabela 2 apresenta algumas aplica¢Ges das ceramicas avancadas juntamente com as
suas propriedades, matéria-prima e produtos®.



Tabela 2. Matéria-prima, aplicacdes, propriedades e produtos de ceramicas avangadas.
Adaptado da referéncia [8].

Vidro de silica

Ceramicas 6pticas

Condutividade térmica;
isolacdo térmica; refratarie-

Matéria-prima Aplicacao Propriedades Produtos
Oxido de ferro Ceramicas Magnetismo, dieletricidade, | Capacitores; geradores de faisca;
Carbonato de bario e g piezo-eletricidade, semi- semicondutores; eletrolitos solidos;
N elétricas e L T ;
de estroncio maanéticas condutividade ferritas; imas; varistores e termis-
Titanato de bério g tores.
Alumina Ceramicas Capacidade de adsorcdo; Suportes de catalisadores; sensores
Zirconia quimicas e resisténcia a corrosao; de gases; eletrolitos sélidos.
eletroquimicas  catalise.

Translucidez; fluorescéncia; | Lampada de descarga elétrica de

Alumina condugcdo de luz. vapor de sodio; memérias dpticas;

cabos Opticos; diodo emissor de luz;
polarizadores.

Radiadores de infravermelho;
isolantes térmicos; refratarios;

Alumina
Zirconia

Zirconia
Alumina

Nitreto de silicio
Carbonetos

termomecanicas

Cermetos

de lubrificac&o; elevado pon-

to de fusdo; elevada
condutividade térmica.

Alta resisténcia a compres-
sdo, a deformacao pléastica e
ao desgaste; alta dureza e
grande estabilidade quimica.

Alumina Ceramicas ; ~ i L e
L . dade; absorcdo de calor; eletrodos de zirconia - itria para
Zirconia térmicas L A .
resisténcia ao choque controle de oxigénio na fabricagéo
térmico. do aco.
o Ceramica Condutividade idnica Sensores de oxigénio, sondas
Zirconia .
ibnica lambda.
Alumina Cerémicas Biocompatibilidade Implantes para substituir dentes,
bioldgicas 0SS0S € juntas.
Zircbnia A Resisténcia a corrosao, as Materiais para blindagem; revesti-
. Ceramicas R
Alumina altas temperaturas e a mento de reatores.
nucleares S N
Carboneto de boro radiacdo; refratariedade.
Alta resisténcia mecanica e a Ferramentas de corte; esferas e
Carboneto de boro abraséo; baixa expansdo cilindros para moagem; bicos de
Carboneto de silicio Cerémicas térmica e alta resisténciaao | macaricos; acendedores para
Nitreto de silicio mecanicas e choque térmico; capacidade | caldeiras; pas de turbina para alta

velocidade; anéis de vedagdo de
bombas d'agua; rotores.

Pontas de ferramentas de corte e
furadeiras; pastilhas de freio.

2.3 —A Zirconia e suas Propriedades

O O&xido de zirconio (zirconia — ZrO,) é uma das matérias-primas utilizadas na

producdo de cerdmicas avancadas. Essa cerdmica tem sido intensamente estudada devido a

singular combinacdo de suas propriedades, podendo desempenhar fungdes termo-mecénicas,



eletro-mecanicas, quimico-biolégicas, entre outras®°.

O zirconio € um elemento quimico abundante na crosta terrestre e supera em
quantidade outros elementos como o niquel, o chumbo e o zinco, por exemplo. A principal
fonte de zirconio é a zirconita (ZrSiO,4), também conhecida como zircao, e contém 67,2% de
ZrO, e 32,8% de SiO,. Suas maiores reservas estdo localizadas na Australia, Africa do Sul,
China, india, Russia e Estados Unidos da América™*?,

O mineral badeleita, descoberto em 1892, tambem é uma fonte de ZrO,, com 80-90%
de ZrO, monoclinica, com TiO,, HfO,, SiO, e FeO3; como maiores impurezas, e é encontrado
em depositos no Brasil e na Africa do Sul’. Em 2007, as reservas brasileiras representavam
7,4% do total mundial®.

A producdo da zirconia pode ser dividida em quatro estagios: a) decomposicdo da
zirconita; b) dissolucdo de espécies ricas em Zr; c) precipitacdo de espécies ricas em Zr; d)
calcinacdo e formacdo de ZrO,. Os dois principais processos para a decomposicdo da
zirconita sdo a decomposicdo térmica em SiO, e ZrO, e a decomposicdo quimica de
compostos contendo Zr e Si. A técnica usada depende da pureza, tamanho de particula,
morfologia e area superficial requisitada no produto™®.

A zircdnia pura, a pressdo ambiente, apresenta trés estruturas cristalinas: monoclinica,
tetragonal e cubica, que variam com a temperatura, e estdo representadas na Figura 1. Em
altas pressdes ou apos o resfriamento rapido até temperaturas proximas ou inferiores a do

nitrogénio liquido, a zircnia assume uma estrutura ortorrdmbica™®*®.

Figura 1. Estruturas cristalinas da zirconia (a) monoclinica, (b) tetragonal, (c) cubica, (@
oxigénio e . zirconio). Adaptado da referéncia [15].

A pressdo ambiente, a fase estavel da zirconia apresenta simetria monoclinica até
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temperaturas de aproximadamente 1170°C. Entre 1170°C e 2370°C a fase tetragonal é a fase
estavel. Acima de 2370°C, até a temperatura de fusdo (2680 + 15°C), a fase estavel da zirconia
¢ a fase cubica. A transformacdo da fase tetragonal para a fase monoclinica no resfriamento €
martensitica’ e ocorre em torno de 1150°C. Essa transformacdo acarreta um aumento do
volume em torno de 3 — 5%, o que inviabiliza o uso da zircbnia pura como material
estrutural®®.

O diagrama de fases, pressdo versus temperatura, da zirconia é apresentado na Figura

T I I
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Figura 2. Diagrama de fase P — T da zirc6nia (ZrO,). Adaptado da referéncia [16].

¢ A transformac&o é atérmica, pois ndo ocorre em uma temperatura, mas em uma faixa de temperatura. 1sso quer
dizer que a quantidade de fase transformada varia de acordo com a temperatura, ndo como uma funcdo do
tempo®"*8,
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Para evitar a expansdo volumétrica que ocorre na mudanga de fase tetragonal —
monoclinica da ZrO,, na preparacdo do material sdo adicionados 6xidos como magnésia
(MgO), célcia (Ca0), itria (Y203) e céria (CeO,), entre outros, que reduzem a temperatura de
transformacéo das fases e estabiliza as fases cubica e tetragonal a temperatura ambiente. O
tamanho de particula, a composicdo e processamento do material, sdo fatores importantes que
devem ser controlados, para se obter a estabilizacdo das fases tetragonal e cubica da ZrO; a
temperatura ambiente. As fases presentes, sua quantidade, tamanho e distribuicdo de
|7,10'

particulas tém grande influéncia nas propriedades do materia

Algumas propriedades fisicas da zirconia sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de algumas propriedades fisicas, a temperatura ambiente, da zirconia
monoclinica (M), tetragonal (T) e parcialmente estabilizada (PSZ). Adaptado das referéncias
[10,14,15, 19].

PROPRIEDADE VALORES
Densidade (p) 5,86 g/cm® (T)
Tenacidade a fratura (Kc) 7 — 14 MPa.m"? (PSZ)
Maodulo de Young (E) 150 — 220 GPa (PSZ2)
Dureza Vickers, 500g (Hv) 6,6 — 7,3 GPa (M)
Condutividade térmica (k) 1,9 -3,4W/m.K (PS2)
Parametro de rede, a 5,156 A (M) /3,64 A (T)
Parametro de rede, b 5,191 A (M)
Parametro de rede, ¢ 5,304 A (M) /5,27 A (T)
Angulo B 98,9° (M)

Dependendo da quantidade do aditivo e dos tratamentos térmicos efetuados, a zirconia
pode ser®’:
- totalmente estabilizada (SZ), quando a estrutura cristalina € 100% cubica, a temperatura
ambiente. Um exemplo é a zirconia-calcia, na forma tubular, utilizada na determinagéo de
parametros termodinamicos em células eletroquimicas;

- parcialmente estabilizada (PSZ), quando h&a uma proporcao definida entre as fases cubica e



tetragonal e/ou monoclinica, a temperatura ambiente. Essa ceramica possui uma das melhores
tenacidades a fratura dentre as ceramicas avangadas, com a vantagem de poder ser sinterizada
ao ar. Um exemplo é o seu uso como revestimento térmico, devido a baixa condutividade
térmica, ou como eletrolito sélido (sensores de oxigénio e medidores de pH), devido a boa
condutividade ionica;
- tetragonal policristalina (TPZ), quando h& somente a fase tetragonal, & temperatura
ambiente. Este tipo de ceramica é preferencialmente utilizado para fins estruturais, como em
ferramentas de corte e meios de moagem, devido a sua alta resisténcia mecanica. A zirconia
tetragonal policristalina € obtida com a adi¢do controlada de Y,03; (Y-TZP) ou CeO, (Ce-
TZP).

Na zirconia parcialmente estabilizada, as propriedades mecéanicas como dureza,
expansdo termica, modulo de Young, resisténcia mecanica e resisténcia a choques térmicos,

dependem da concentracéo do aditivo™®.

2.4 — Aplicagdes da Zirconia

A zircbnia é um dos materiais ceramicos mais utilizados devido & sua resisténcia
mecanica ser semelhante ao aco, além da dureza, da resisténcia a intempéries e da corrosao
quimica serem superiores aos metais. Laminas de zirc6nia, como as da Figura 3, por exemplo,
sdo muito mais afiadas e leves do que suas correspondentes de aco, sendo melhores para

cortes de precisao®.

PN
Figura 3. Utensilios domésticos a base de zirconia, facas e descascadores de legumes [20].



A utilizacdo da zirconia tem sido limitada pela diminui¢&o da resisténcia e subsequente
quebra quando sujeita a temperaturas entre 100 e 600°C na presenca de dgua, hum processo
chamado de degradacdo hidrotermal. E possivel inibir esse processo adicionando diminutas
quantidades de alumina (6xido de aluminio) & zirconia, sem comprometer sua resisténcia®.

As Figuras 4 e 5 apresentam algumas pecas comerciais produzidas a partir da

zirconia®.

Figura 4. Pequenos componentes industriais produzidos com Y-TZP e Mg-PSZ. Da esquerda
para a direita, temos faca de cozinha produzida com Y-TZP, tesoura de escritdrio estampada a
quente também produzida com Y-TZP, valvulas esféricas para 6leo, vélvulas borboleta, rolo
de cola, pequenas buchas de valvulas de vedacdo produzidas com Mg-PSZ, trés valvulas
mecanicas usadas na industria de papel, produtos quimicos e mineracgdo, dois cilindros usados
para o fechamentos de latas e um guia-fio utilizado no processamento de metais. Adaptado da
referéncia [15].

Figura 5. Grandes componentes industriais produzidos com Mg-PSZ. Da esquerda para a
direita temos, engaste de valvula, bucha da valvula de vedag&o, pistdo homogeneizador usado
na industria alimenticia, valvulas esféricas e lamina de corte. Adaptado da referéncia [15].
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Outra aplicagdo industrial relevante da zircénia € em células combustivel, que
representam uma alternativa aos atuais motores de combustdo interna. A zirconia totalmente
estabilizada com itria (YSZ) constitui um bom eletrolito, condutor de oxigénio acima de
1000°C*%. A reducdo da temperatura de operacdo é necessaria para que este dispositivo seja
economicamente viavel®.

A zirconia clbica, produzida artificialmente, € muito conhecida por ser a mais perfeita
imitacdo de diamante ja obtida (Figura 6). Com a adicdo de determinados elementos que lhe

conferem cor, a zirconia cubica pode imitar outras gemas, como a ametista.

Figura 6. Gemas sintéticas de zirconia cubica. Adaptado da referéncia [23].

A zircbnia é um material refratario, largamente usado em sensores de gases,
especialmente em altas temperaturas, como no processo de producdo de aco. Também é
muito usada como ignitor em fornos de inducéo e, com um filamento de platina associado, é
usada como emissor de luz operando ao ar. Quando revestida com um filme condutor (ZrN,
por exemplo) a zirconia encontra aplicagfes em contatos e interconexdes de circuitos que

operam em altas temperaturas?”.

2.5 — Zirconia Nanométrica

A nanociéncia e a nanotecnologia relacionam-se ao desenvolvimento de pesquisa e
tecnologia em nivel atbmico e molecular com dimensdes entre 1 e 100 nanometros, visando
criar e usar nanoestruturas e nanodispositivos com propriedades diferenciadas em fungéo de
sua escala®.

Alguns beneficios da nanotecnologia sdo: controle das caracteristicas desejaveis,

otimizagdo do uso de recursos, menor impacto ambiental, desenvolvimento de fa&rmacos com
11



menores efeitos colaterais, aumento da capacidade de processamento de sistemas
computacionais, dentre outros.

As areas promissoras para o desenvolvimento da nanotecnologia s@o a medicina,
engenharia de materiais, quimica, fisica, biologia, eletronica, dentre outras. Dentre 0s
materiais nanoestruturados tém-se as nanoparticulas, nanocristais, nanofios, nanofitas,
nanotubos e nanocompositos. O diferencial destes materiais é potencializar as propriedades
fisicas e quimicas dos produtos obtidos a partir dos mesmos®.

Os nanomateriais sdao materiais que apresentam pelo menos uma de suas dimensdes
fisicas na escala de algumas dezenas de nanometros®”?. Particulas com diametro menor que
100 nm, sdo de grande interesse porque, como foi dito, podem apresentar propriedades
substancialmente diferentes das apresentadas pelo mesmo material em escala
macroscopica®®*.

A temperatura e pressdo ambiente a forma estdvel da zircbnia é a monoclinica.
Entretanto, na sintese de pds-finos por precipitacdo em solucdo aquosa (e outros métodos)
muitas vezes é produzida a forma tetragonal®".

Vérias explicacbes tém sido dadas para a ocorréncia da zirconia tetragonal: diferenca
na energia de superficie dos polimorfismos, a influéncia de impurezas i6nicas, deformacoes e
defeitos na rede cristalina, similaridades estruturais entre o material precursor e a zirconia
tetragonal®* .

Experimentos realizados por Wu e colaboradores® revelaram fortes evidéncias que a
zircdnia tetragonal nanocristalina é ndo apenas cineticamente metaestavel, mas pode ser
termodinamicamente mais estavel que a zirconia monoclinica ao ar abaixo de 1200 °C, desde
gue o crescimento de grdo seja limitado. Esta reversdo na fase de estabilidade em nanoescala
tem sido vista em outros éxidos, principalmente no Al,O3 e no TiO,.

Pitcher e colaboradores® relatam através de evidéncias calorimétricas a reversdo da
estabilidade de fase da zircnia nanocristalina. A diferenca de entalpia entre uma amostra de
zircobnia monoclinica volumétrica e a nanocristalina esta na energia de superficie, no
polimorfismo e na presenca de agua®**°.

A determinacdo da energia de superficie para materiais nanomeétricos € dificil devido
ao aumento da razdo area de superficie/volume (A/V) quando o raio da particula diminui

conforme o grafico da Figura 7, considerando uma particula esférica.
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Figura 7. Razdo area superficial/volume em funcéo do raio de uma particula esférica.

Na Figura 8 podemos ver um grafico que resume os resultados de entalpia da zirconia
nanocristalina. A linha em negrito mostra as fases com menor entalpia em funcéo da érea
superficial da particula. Podemos ver que para particulas com maior area superficial, as fases
tetragonal e amorfa séo as de menor entalpia.

140 -
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Entalpia molar relativa a m-ZrO,
(bulk) (kJ/mol)

0 . T 4 T T T 2l
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Figura 8. Entalpia molar relativa a m-ZrO, (bulk). A linha em negrito indica as fases
energeticamente mais estaveis, o simbolo¥ indica que neste ponto de transicdo o tamanho da
particula é de aproximadamente 30 nm , e o simbolo < indica eu neste ponto o tamanho da
particula é de aproximadamente 3,5 nm. Adaptado da referéncia [31].

As Figuras 9 e 10, apresentam difratogramas encontrados na literatura, onde a sintese

para a obtencdo do 6xido de zirconio difere da apresentada neste trabalho®**,

13



E importante observar a temperatura de cristalizagio. Como sera visto mais adiante no

processo descrito neste trabalho, a cristalizacdo da fase t-ZrO, inicia em temperaturas muito

superiores as observadas nas Figuras 9 e 10.

Intensidade
! M

M

T,°C
1000

74
20, graus

Figura 9. Difratogramas do pé de ZrO(OH),, sintetizado a partir de ZrO(NOs),, apos
tratamento térmico durante 3h. C é a fase cubica da zircbnia, T é a fase tetragonal e M a fase

monoclinica. Adaptado da referéncia [40].
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Figura 10. Difratograma da amostra de zirconia, sintetizada a partir do oxicloreto de zirconio
apos tratamento térmico por 2h. (a) 50°C, (b) 300°C, (c) 400°C, (d) 500°C e (e) 600°C. Onde
m é a fase monoclinica e t a fase tetragonal. Adaptado da referéncia [41].

Dell’Agli e seus colaboradores*, relatam que a fase presente no produto da sintese
hidrotérmica, bem como o tamanho do cristalito, da zircénia gel a 110°C por 7 dias, depende
da natureza e concentracdo do mineralizador, conforme Tabela 4.
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Tabela 4. Fases presentes no produto da sintese hidrotérmica da zirconia gel a 110°C por 7
dias, como funcdo da natureza e concentragdo do mineralizador. As letras A, M, T e C sdo
zircbnia amorfa, monoclinica, tetragonal e cubica respectivamente. Os simbolos ***, ** g *
representam alta, média e baixa concentracdo da fase. Os parénteses indicam a presenca de
tracos da fase. Adaptado da referéncia [42].

Mineralizador

Concentracao
LiOH NaOH KOH (CH3);NOH
O , 0 1 M A*** A*** A*** A***
0,06M (A), M** T**  A** M* (T) A*** (M), (T)  A***
O 10M M** T** M*** T* M*** T* (A) M***
0 50M M** T** M* T** M** T** M** T*
1,0 M M*, C** (A)’ C*** M*1 T** M*’ T**[C**]
3’0M (M), C*** C*** M*’ C** M**, T*[C*]

O controle da sintese de pds e das diversas etapas de processamento podem conduzir a
ceramicas com alta densidade e tamanho de grdo nanométrico. O uso de p6s nanocristalinos
tem permitido o emprego de menores temperaturas de sinterizacdo e a obtencdo de micro-

estruturas mais homogéneas®>.

2.5.1 Aplicacdes da Zirconia Nanométrica

A zircOnia nanométrica tem sido estudada devido as suas propriedades elétricas e
Opticas para aplicacfes em dispositivos dpticos transparentes, sensores de oxigénio, além de
catalisadores e na fabricacéo de pecas de ceramicas avancadas’.

A zirconia é usada em catalisadores heterogéneos como suporte e, também, como
catalisador***°. Devido & baixa concentracdo de sitios 4cidos de Lewis, a zirconia é usada
como catalisador, por exemplo, na isomerizacdo de olefinas e epdxis, desidratacdo de alcoois,

hidrogenac&o de olefinas e acidos carboxilicos**’.

16



2.5.2 Sintese de Zircbnia Nanométrica

As técnicas de sintese de materiais ceramicos podem ser classificadas de acordo com o
meio no qual ocorre uma reacdo entre os constituintes: fase liquida, fase sélida ou fase gasosa.
Vérias técnicas foram desenvolvidas para a sintese de nanoparticulas como: sputtering,
precipitacdo quimica, sol-gel, sintese hidrotérmica e spray pirdlise. Como a maioria das
técnicas envolve a nucleacdo de nanoparticulas em vécuo, gas ou liquido, a separacdo das
nanoparticulas durante a sintese ndo é garantida; as particulas encontram-se muito préximas
na fase de crescimento, resultando na formacdo de aglomerados, com pouco controle na
distribuicdo do tamanho de particula®. A area de superficie especifica da zirconia é afetada
pelas condicBes de preparagdo e é altamente dependente dos precursores*®. Zirconia amorfa
com &rea superficial de 200 — 300 m?g™ é obtida a partir de solucdes de sais de zirconio e de
hidrélise de alcoxidos de zirconio®.

Neste trabalho descreveremos quatro técnicas de preparacdo da zircdnia: sintese

hidrotérmica, processo mecanoquimico, o método de precipitacdo/filtracdo e o método sol-
gel.

2.5.2.1 — Sintese Hidrotérmica

A sintese hidrotérmica ocorre a baixa temperatura e oferece uma rota direta para a
obtencdo de 6xidos em p@, evitando a etapa de calcinacdo necessaria no processo sol-gel.
Quando utilizada para sintese de p6s ceramicos, as técnicas hidrotermais frequentemente
envolvem aquecimento de sais metalicos, 6xidos e hidréxidos de uma solucdo ou suspensao
em um liquido & temperatura e pressao elevadas de até 573 K e 100 MPa'*, respectivamente.

O processo para a produgéo de ZrO, com tamanho de cristalito entre 20 e 22 nm, pelo

processo da precipitacdo homogénea hidrotermal, é apresentado na Figura 114952,
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Cloreto de Oxicloreto de
ftrio zirconio
YCl3-6H,0 ZrOCl,- 8H,0
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Hidrotérmico
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[ Lavagem ]

A 4

[ Secagem ] — Particula fina
g v
Calcinagéo
A 4 .
Moagem —— Particula calcinada

Figura 11. Fluxograma do processo de precipitacdio homogénea hidrotermal para a ZrO..
Adaptado da referéncia [51].

2.5.2.2 — Sintese Mecanoquimica

A técnica de moagem energeética ativa a sintese de estruturas nanocristalinas em pos
moidos, devido ao processo de deformacdo e fratura das particulas que acompanha as
repetidas colisfes entre 0 pd e as bolas do moinho. Em pesquisas recentes, ficou demonstrado
que reacgdes de estado sélido induzidas mecanoquimicamente também podem ser usadas para

a producéo de nanoparticulas®®.
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O processo mecanoquimico é caracterizado pela repeticdo da aglomeracéo,
deformacéo e fratura da mistura de reagentes. As rea¢des quimicas ocorrem nas interfaces dos
grios de tamanho nanométrico que sdo continuamente geradas durante a moagem®2. Como
consequéncia, as reacfes quimicas, que normalmente requerem altas temperaturas, podem
ocorrer devido a separacdo das fases reagentes pelas fases produtos em baixas temperaturas,
em um moinho de bolas sem qualquer aquecimento externo>. As reacBes podem ocorrer tanto
em estado estacionério quanto na autopropagacdo comburente®®. As reacdes que ocorrem com
autopropagacao comburente conduzem a particulas de tamanho micrométrico devido as altas
temperaturas envolvidas no processo, enquanto as reagcdes que ocorrem no estado estacionario
resultam em particulas com tamanho nanométrico®.

Para que se consiga produzir particulas de tamanho pequeno é necessario evitar a
combustdo durante a moagem, reduzir a fracdo de volume das particulas e controlar as
condi¢gbes de moagem, tais como tamanho do moinho e o tempo de moagem. As
nanoparticulas de ZrO, obtidas por este processo tém tamanho em torno de 4 nm, baixa
aglomeracéo, pequena variacdo de tamanho e uniformidade na estrutura e morfologia do

cristal®®,

2.5.2.3 — Sintese Precipita¢do/Filtracéo

O método precipitacdo/filtracdo é o mais utilizado tanto em escala laboratorial quanto
industrial. Pode ser chamado de co-precipitagcdo ou precipitacdo simultdnea de sais quando a
producdo envolve dois ou mais componentes. Consiste basicamente na precipitacdo dos
cations desejaveis na forma de um composto insoluvel, sua filtracdo, secagem e
decomposico térmica™.

O fluxograma da Figura 12 mostra como a zircénia pura (ou dopada) € preparada por

esta técnica de sintese em escala industrial.
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Figura 12. Fluxograma do processo de producgdo industrial (TOSOH, Japdo) de pos de
zircdnia parcialmente estabilizada pelo processo de co-precipita¢do [2, 55].

O método deve ser adaptado de acordo com a natureza do cation estabilizante. Séo
muitas as variaveis do método, como concentragdo de solucBes de partida e agente
precipitante, forma de precipitacdo dos sais, pH, temperatura e velocidade de precipitacéo,
tempo de digestdo, forma de lavagem dos precipitados, entre outros. Uma das etapas mais
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importantes é a lavagem do precipitado, pois esta determina o crescimento indesejavel de

25 |sso porque pos ultrafinos permitem a

cristais e a formacdo de pos aglomerados
sinterizacdo da ceramica mais rapidamente e/ou em temperaturas inferiores que 0s pos
contendo aglomerados densos, porque ha maior relacdo superficie/volume e as distancias de
transporte de massa sao menores. Uma das formas para evitar a formacao desses aglomerados
é a lavagem do precipitado com solventes orgéanicos, a liofilizacdo, a atomizacdo e a

destilacdo azeotrépica™.

2.5.2.4 — Sintese pelo método Sol-Gel

Os processos de natureza fisico-quimica que levam a formacdo de sdlidos amorfos a
partir de solucBes de moléculas precursoras, passando pelos estados de sol e gel, séo
chamados de sol-gel. “Sol” ¢ uma suspensdo coloidal de particulas solidas num liquido e
“gel” é uma rede solida rigida, porosa e interconectada que inclui uma fase liquida continua.
O processo tipico envolve reacdes de hidrolise e condensacdo de um precursor alcoxido
metalico para formar um sol, seguido de gelificacdo, através de reaces de policondensacéo,
das estruturas quimicas previamente formadas. O gel obtido é submetido a secagem e pode
ainda ser densificado a altas temperaturas para formar um vidro ndo-poroso®(Figuras 13 e
14).

As condicBes de reacdo sdo suaves e a sintese € realizada a baixas temperaturas,
evitando-se a decomposicdo térmica dos materiais e permitindo grande pureza
estequiométrica. A técnica sol-gel é muito versatil porque permite manipular de forma simples
a textura, a estrutura, a configuragéo e até as caracteristicas quimicas das matrizes obtidas>**".

Os materiais obtidos pelo método sol-gel por via organica (uso de alcoxidos metalicos)
sdo sintetizados por hidrolise e condensagdo dos precursores monoméricos tetrafuncionais de
baixo peso molecular, os alcéxidos metalicos, utilizando um acido mineral ou uma base como
catalisador. Como a agua e os alcoxisilanos sdo imisciveis, € adicionado um solvente comum
(geralmente um élcool) que funciona como agente homogeneizador>®®.

O processo sol-gel permite o controle rigoroso da homogeneidade e das caracteristicas
estruturais dos materiais, desde que as condigdes de reacdo sejam bem escolhidas. Fatores
como o tipo de precursor, 0 pH, a natureza e concentracdo dos catalisadores, o tipo de co-
solvente, a temperatura, 0 método e o tempo de secagem, a presenca de dopantes, e até o
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material do recipiente onde é realizada a reacdo, influenciam de forma determinante nas

caracteristicas do material como porosidade, a &rea de superficie, espessura e as propriedades

mecanicas

58-60

Solugdo Sol Gel Oxido Oxido
Amorfo Cristalino

Figura 13. Possibilidades de formacéo de estruturas pelo método sol-gel, dos precursores até o
oOxido cristalino. Adaptado da referéncia[61].

Aateriais Hibridos Particulas Uniformes

Precursores Sol Gel Aerogéis
em Solugdo
Filmes XL
Recobrimentos Xerogéis

Fibras

Compositos Inorganicos Cerdmicas Densas

Figura 14.

Possiveis aplicacOes para a sintese sol-gel. Adaptado da referéncia [61].
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2.6 — Tungstato de Zircénio

O tungstato de zirconio (Zrw,0g) é um material cerdmico que exibe expansao térmica
negativa isotrépica, sobre um amplo intervalo de temperatura, o que o coloca em um lugar de
destaque na literatura.

Em 1959, durante uma tentativa de estabilizar a estrutura cristalina da zirconia (ZrO,)
adicionando (W®"), na forma de WOj;, em altas temperaturas, Graham e seus colaboradores
sintetizaram pela primeira vez este material®. Em 1967, Chang e seus colaboradores também
realizaram estudos sobre o sistema ZrO, — WO, — WO3%%%,

A sintese realizada por Graham, é baseada na mistura de dois 6xidos micrométricos, o
Oxido de zircbnio (ZrO;) e o 6xido de tungsténio (WQO3). Esta mistura é selada em um tubo,
devido & alta volatilidade do WO; ®*® e aquecida até aproximadamente 1200°C por algumas
horas. Apds o aquecimento, o tubo com a mistura € rapidamente resfriado em agua ou ao ar, o
que estabiliza a fase cubica do tungstato de zirconio e impede que ocorra a decomposicdo nos
6xidos formadores. Novas rotas de sintese vém sendo estudadas nos Gltimos anos®*®. Todas
estas rotas ddo origem a fase cubica do tungstato de zirconio (a — ZrW,Osg).

Em 1968, Martinek e Hummel®*®® demonstraram que o ZrW,Og apresenta expansio
térmica negativa. Em 1996, Mary e colaboradores descobriram que a fase o do tungstato de
zirconio possui expansdo térmica negativa e isotrOpica, sobre um amplo intervalo de
temperatura de - 272,7 °C a 777 °C (0,3 a 1050 K)®*®". O tungstato de zirconio é estavel
termodinamicamente entre 1107 °C a 1257 °C e, uma vez formado, apresenta uma barreira de
ativacdo para decomposicdo que so se inicia acima de 777 °C%®%° O tungstato de zirconio
apresenta fases diferentes dependendo da pressao e da temperatura, conforme apresentado na
Figura 15.
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ZrOy + 2WO3 = ZrW,0g
T=1473K P ambiente

Y- ORTORROMBICA (P2,212)) § - CUBICA (Pa-3)
T ambiente T>430K
02<P=0,6GPa P ambiente

v

o - CUBICA (P2,3)

T ambiente
P ambiente
v A\ 4
Zr'W,0g - AMORFO o - U30g - HEZAGONAL (P-62m) Decompde nos éxidos
T ambiente T>700K T=973K
1,5<P <8 GPa P>14GPa P ambiente

Figura 15. Transi¢cOes de fase do ZrW,0g. Os quadros apresentam as fases, o grupo de
simetria e as condi¢es onde a fase € observada/produzida. [69]

2.6.1 — Aplicacgdes do ZrW,Og

O interesse tecnoldgico por materiais que apresentam expansdo térmica negativa,
como o ZrW,0g, se deve a sua aplicabilidade em compoésitos com coeficiente de expansdo
térmica sintonizavel ©"*. As caracteristicas mais importantes para os materiais com expansao
térmica negativa serem amplamente utilizados s&0°*'*: 1) expansdo térmica linear e isotrépica
em uma ampla faixa de temperatura, incluindo a temperatura ambiente, 2) grande faixa de
estabilidade (transicbes de fase em aplicagdes que envolvem temperatura e pressao
indesejaveis), 3) inércia quimica (com os outros materiais que fazem parte do compdsito), 4) a
possibilidade de produgdo em grande escala. Sabe-se que 0 uso de compdsitos contendo um
material com expansdo térmica positiva (por exemplo: Al,O3; e SiO,) e um material com
expansdo termica negativa, como o ZrW,QOg pode impedir uma expanséo indesejada em fibras
Opticas, compensando mudancas dimensionais’.

O ZrW,0g também pode ser utilizado em cabegotes de gravagdo de disco rigido de
microcomputadores com a finalidade de reduzir a protrusdo térmica que ocorre nos polos
deste, quando em gravacio magnética, oriunda de sua variacdo térmica®* """,
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O uso de materiais com expansao térmica negativa facilita o controle da expansao
térmica. Em principio, o coeficiente de expansdo térmica total de um compdsito pode ser
sintonizado em valores especificos dependendo da necessidade®®™*. O ZrwW,0Og vem sendo
utilizado como componente em compositos com coeficiente de expansdo térmica sintonizavel
ou nulo, obtidos combinando-o com outras substancias (Cu e ZrO,), por exemplo. Nestes
casos o coeficiente de expansdo térmica do produto final depende da composic¢do da mistura
de fases. Compdsitos Cu/ZrW,0g podem ter a0 mesmo tempo alta condutividade térmica e
baixo coeficiente de expansdo térmica’> ",

A estrutura aberta do ZrW,Og possui elevada flexibilidade devido a presenca dos
oxigénios terminais, isto é, dos oxigénios ligados apenas ao tungsténio. Os poliedros que
compdem o material sdo essencialmente rigidos e podem sofrer rotacdes sem distor¢des, nem
interferéncia nos outros poliedros (Figura 16).

Quando este material é submetido & altas pressdes ele amorfiza (conforme Fluxograma
da Figura 15)°%®°. De fato, fases que ndo possuem ordem de longo alcance, isto é, amorfas,

podem ser produzidas durante a compressdo de materiais.

Figura 16. Estrutura cubica do a-ZrW,Og. [69]
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No caso do tungstato de zirconio submetido & amorfizagdo induzida por presséo,
resultados de XPS® demonstram que ndo ha mais o oxigénio terminal na fase amorfa’™.

Para a fase amorfa a recristalizacdo ocorre em uma temperatura de aproximadamente
600°C, proximo da temperatura de decomposicdo do ZrW,Og, a fase obtida apos a
recristalizacéo é a ctbica™"®.

Este material, quando submetido a uma lixiviacdo a quente, d& origem a uma zirconia
aparentemente amorfa. No que segue, serdo descritos os estudos realizados com este

lixiviado.

¢ Da sigla em inglés para X-Ray Photoelectron Spectroscopy.
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3—-PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos a preparacdo e os tratamentos térmicos a que foram
submetidas as amostras de ZrO; hidratada, objeto de estudo neste trabalho. Serdo descritos
também, de maneira sucinta, as técnicas de microscopia eletrénica de transmissdao (MET),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise quimica elementar semiquantitativa por
dispersdo de energia (EDS), termogravimetria (TGA), difracdo de raios X (DRX),
microscopia optica (MO) e espectrometria por refletividade difusa no infravermelho por
transformada de Fourier (DRIFTS) usadas para caracterizar o material produzido a partir do

tungstato de zirconio.

3.1 — Preparacao da amostra

Um precipitado branco foi obtido pela lixiviacdo do p6 de tungstato de zirconio, -
ZrW,0g (com tamanho micrométrico, produzido pela empresa Wah Chang - Albany, Oregon,
EUA), em uma solucdo de NaOH 1M em ebuli¢do, por 5h, com agitacdo mecanica. O
precipitado foi lavado com agua destilada e centrifugado varias vezes e, ap0s, seco em estufa
a 120°C por 12h*,

3.2 — Tratamento Térmico

Uma mesma amostra do precipitado branco, obtido a partir da lixiviagdo com NaOH
1M, foi submetida a um tratamento térmico sucessivo nas temperaturas de 500°C, 550°C,
600°C, 700°C, 800°C, 850°C, 900°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C e 1300°C por 24h cada. Esse
tratamento foi feito em um forno tubular (Sanchis) em barquinhas de zircbnia (ZrOy)
parcialmente estabilizada com itria (Y.0s). Até 900°C o forno foi programado para aquecer
até a temperatura desejada em 40 min e, a partir de 900°C, o tempo de aquecimento do forno
até a temperatura desejada foi de 60 min.
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3.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletronica de varredura e andlise quimica elementar
semiquantitativa por dispersao de energia (EDS) foram realizadas em um microscopio SSX-
550 (Shimadzu, Japéo) disponivel no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais | (LCMATI)
da UCS. As areas dos picos foram utilizadas na analise quimica elementar semiquantitativa,
em que os efeitos da matriz foram corrigidos utilizando o método ZAF'’. As amostras
submetidas as analises de EDS foram recobertas com uma pelicula de ouro e as amostras
submetidas as andlises de microscopia eletrénica de varredura foram recobertas com uma
pelicula de carbono.

A imagem eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons
no material, sob condi¢des de alto vacuo. Dessa incidéncia resulta a absor¢ao ou a emissdo de
elétrons secundarios, retro-espalhados ou Auger, assim como raios X caracteristicos. A
contagem dos elétrons secundarios (SE — secondary electrons) e retro-espalhados (BSE —
backscattering electrons) é apresentada em tons de cinza na imagem de microscopia
eletronica de varredura. As imagens obtidas pelos elétrons secundarios mostram os detalhes
da superficie do material, enquanto que as imagens obtidas pelos elétrons retro-espalhados
fornecem as diferencas composicionais da superficie. Nas imagens obtidas pelos elétrons
secundarios, as regifes representadas em tom de cinza claro podem representar as faces do
material orientadas para o detector, assim como os defeitos do material. Os tons mais claros
de cinza, nas imagens obtidas por elétrons retro-espalhados correspondem as porcdes
constituidas por elementos com numero atbmico (Z) médio relativamente maior do que
aquelas com tons mais escuros. O volume da regido analisada depende do nimero atdmico
(Z) médio da zona de interacéo do material com o feixe de elétrons’”.

A resolucdo das imagens obtidas por elétrons secundarios corresponde ao diametro do
feixe de elétrons incidente, que pode variar de acordo com as especificacdes do equipamento.
Outro fator importante para obter imagens com boa resolucéo € as condicGes de calibracéo do
equipamento, tais como a corrente do feixe e as condi¢fes de vacuo.

Os materiais ndo condutores de corrente elétrica, ou de baixa conducdo, devem ser
previamente metalizados. A metalizagdo consiste na deposicdo, sob vacuo, de uma pelicula
micrometrica de material condutor (por exemplo, ouro ou carbono) sobre a superficie do

material, possibilitando a condugdo de corrente elétrica.
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Ao microscopio eletrénico de varredura pode ser acoplado o sistema EDS, o qual
possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir
da emissdo de raios X caracteristicos. O limite de deteccdo é da ordem de 1%, mas pode
variar de acordo com as condicdes de analise utilizadas’®.

Na andlise quantitativa, a primeira aproximac&o entre a intensidade e a concentracao é
linear. Assim, basta determinar a relacdo entre a intensidade da radiacdo caracteristica medida
da amostra e a intensidade da radiacdo do padrdo. Essa relacdo deve ser igual a razdo entre a
concentracdo do elemento na amostra e no padrdo(k). Devido a linearidade da relacdo entre

intensidade e concentracdo, na equacao 1, temos:

k=2i=k (1)

Cp Ip

onde os termos C; e C, sdo respectivamente a concentragdo em massa do elemento na amostra
desconhecida e na amostra padréo. A razdo entre as medidas da intensidade da amostra (I;) e
do padrdo (lp) € a medida experimental basica em que se fundamenta toda a analise
quantitativa.

Esta correlacdo é aproximada e é necessario corrigi-la considerando os efeitos da
matriz. Nestas andlises, a medida das intensidades da amostra e do padrdo precisam ser
corrigidas devido a interferéncia dos elétrons retro-espalhados, densidade, perda de energia,
bem como a absor¢do da radiacdo pelo sélido, de maneira a chegar numa relacdo entre as
intensidades geradas e as concentra¢fes dos elementos. Esses efeitos sdo conhecidos como
efeitos da matriz e os mais importantes a serem considerados na correcdo dos dados sdo o
namero atémico (Z), o efeito da absorcéo (A) e o efeito da fluorescéncia (F).

Para a andlise elementar semiquantitativa da amostra foi usado o metodo ZAF para a
correcdo da matriz. O método ZAF se baseia em dados experimentais, tais como o coeficiente
de retro-espalhamento e a distribuicdo de energia, e as descri¢bes tedricas como a expressao
de perda de energia de Bethe para calcular o fator de corre¢cdo do numero atdmico Z. Os
fatores de absorcdo de radiacdo, A, e o de fluorescéncia, F, sdo calculados com base nas

curvas ¢(P2) determinadas experimentalmente’”.

Usando esses efeitos da matriz, a forma mais comum da correcdo da equacdo (1) é
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L = [ZAF];-t = [ZAF]ik; 2)

p p

onde, [ZAF]; corresponde aos fatores de correcdo da matriz para o elemento em consideracao.

3.4 — Espectroscopia por Reflectancia Difusa no Infravermelho com Transformada de

Fourier (DRIFTYS)

Neste trabalho foram feitas andlises por DRIFTS do p6 precipitado branco, como
sintetizado e apds tratamento térmico a 1300°C por 24h. O background usado foi o KBr e
foram feitas 32 varreduras. Os espectros foram obtidos em um equipamento Spectrum 400
(Perkin-Elmer, UK) do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais 2 (LCMAT 2)da UCS.

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, sendo
um dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de energia do &tomos ou moléculas. As
transicOes eletronicas estdo situadas na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na
regido do infravermelho e as rotacionais na regido de micro-ondas e, em casos particulares,
também na regido do infravermelho longinquo™™.

As condicdes para que ocorra absorcdo da radiacdo infravermelha é que haja variagdo
do momento dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu movimento vibracional
ou rotacional (0 momento dipolo € determinado pela magnitude da diferenca de carga e a
distancia entre dois centros de carga). O espectro de absorcdo no infravermelho tem origem
quando a radiacdo eletromagnética incidente tem um componente com frequéncia
correspondente a uma transicao entre dois niveis vibracionais.

A espectroscopia por reflectancia difusa é principalmente utilizada com amostras
solidas pulverizadas. A refletividade € observada quando uma luz incide em uma matriz
descontinua, penetra na amostra (amostras do tipo po, solido, placa ou filme) e reflete
trazendo informacdes espectrais. O caminho percorrido pela luz no interior da matriz pode ser
aleatorio. Desta forma, a luz refletida pode ser atenuada por absor¢éo e o espectro resultante é

similar ao obtido pela técnica no infravermelho por transmissao.
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3.5 — Termogravimetria (TGA)

As medidas de termogravimetria (TGA) foram realizadas utilizando uma
termobalanca, TGA-50 (Shimadzu, Japédo). A taxa de aquecimento foi de 20°C/min e todas as
analises foram realizadas sob um fluxo de 50 ml/min de nitrogénio de alta pureza. As analises
foram realizadas no Laboratorio de Altas PressGes e Materiais Avangados (LAPMA), do
Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

A termogravimetria (TGA) é uma técnica de analise térmica em que a variacdo de
massa da amostra (perda ou ganho) é medida em funcdo da temperatura e/ou do tempo de
tratamento térmico®. Neste trabalho, usamos TGA para medir a perda de massa (agua) da

amostra.

3.6 — Difragdo de Raios X (DRX)

As analises de difracdo de raios X das amostras tratadas termicamente foram
realizadas em condi¢Ges ambiente, em um difratdbmetro XRD — 6000 (Shimadzu — Japdo) no
Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais 1(LCMAT1) da UCS. Os difratogramas foram
obtidos usando radiagdo Cu Ka (A = 0,15418 nm), no intervalo de 5° até 120° (20), com um
passo de varredura de 0,05°, um tempo de aquisicdo de 2 segundos/passo e rotacdo do porta-
amostra de 10 rpm. A amostra foi colocada em um porta-amostra de aluminio.

O difratdmetro foi equipado com fendas Soller nos feixes incidente e difratado, fenda
de divergéncia de 1°, fenda de 0,15 mm e monocromador de grafite no feixe difratado.

As posicdes e intensidades dos picos de Bragg foram determinadas pelo ajuste de um
perfil de pico pseudo-\Voigt para os picos de Bragg, utilizando o software Winplotr 2006
(versdo 0.5 abril — 2008)®!, tendo em conta as contribuicdes CuKay ». O diametro do dominio
coerente foi estimado a partir da largura integral dos picos de Bragg de acordo com o Método
da Largura Integral, descrito na Ref. 82 (em anexo). A contribuigdo instrumental para largura
a meia altura foi estimada pela analise do difratograma de uma amostra de silicio de alta
pureza (Shimadzu, Jap&o).

A técnica de difragdo de raios X é a mais indicada para a determinacdo das fases
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cristalinas presentes em materiais ceramicos. Isso € possivel porque nos sélidos cristalinos o0s
atomos se ordenam em planos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza
dos comprimentos de onda dos raios X%,

O fendmeno de difracdo ocorre quando os raios X interagem com solidos cristalinos,
ou seja, 0s raios X sdo espalhados de forma coerente pelos elétrons dos &tomos presentes. Os
maximos no padrdo de difracdo de raios X ocorrem quando se cumpre a lei de Bragg (equacédo
3), que relaciona o angulo de difracdo e a distancia interplanar (caracteristica para cada fase

cristalina), quando um feixe de radiacdo de comprimento de onda A incide sobre o cristal,

nA = 2d sen (3)

onde n € um numero inteiro correspondente a ordem de difracdo, d a distancia interplanar, 26
é 0 angulo de espalhamento e A é o comprimento de onda do raio X incidente®.

Os valores de d dependem da estrutura do cristal, e, consequentemente, o padréo de
difracdo seré caracteristico do cristal que o produziu.

A curva de intensidade em funcdo do angulo de espalhamento (26) para um sélido
cristalino apresenta picos nos angulos onde se cumpre a Lei de Bragg. Liquidos e sélidos
amorfos, devido as suas estruturas sem ordem de longo alcance, possuem padroes de difracao
com picos muito largos. Nos gases monoatémicos, que também ndo possuem uma estrutura de
longo alcance, os atomos sdo arranjados aleatoriamente e suas posi¢fes relativas mudam
constantemente, as curvas de difracdo ndo apresentam picos de maximos, apenas um

decaimento regular na intensidade com o aumento do angulo, como mostrado na Figura 17.
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Figura 17. Comparativo dos padrbes de difracdo de sélidos cristalinos, sélidos amorfos ou
liquidos e gases monoatdmicos. Adaptado da referéncia [83].

A técnica usual de difracdo emprega uma amostra pulverizada ou policristalina que
consiste em muitas particulas finas e aleatoriamente orientadas. Em amostras de pd cada
particula (ou gréo) é constituido por um ou varios cristalitos, e a existéncia de um grande
numero destes, com orientacOes aleatorias, garante que algumas particulas estejam orientadas
de forma apropriada, de modo que todos os possiveis conjuntos de planos cristalograficos

estejam orientados adequadamente para difragéo“.

3.7 — Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Neste trabalho a microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi usada para
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determinar a natureza e o tamanho das particulas do precipitado branco obtido na lixiviagao
do tungstato de zircénio. Portanto, foram obtidas imagens de campo claro e, também, padrdes
de difracéo de elétrons.

O equipamento utilizado para as andlises foi um microscopio eletronico de
transmissdo modelo JEOL JEM — 2010, operando a 200 kV e equipado com um sistema de
espectrometria de raios X por disperséo em energia (EDS), no CME — Centro de Microscopia
Eletronica da UFRGS. As amostras foram preparadas pela dispersdo do p6 em isopropanol e
uma pequena quantidade do material disperso foi colocado em um grid de carbono.

O microscopio eletrdnico de transmissdo é constituido basicamente por uma fonte de
elétrons que sdo acelerados ao longo de uma coluna composta de lentes eletromagnéticas e
aberturas que definem o caminho, intensidade e colimacdo do feixe eletrénico antes e apds
atravessar a amostra, até atingir o filme fotografico, cAmera CCD ou tela de observacéo.
Conforme a configuracdo de lentes utilizada, obtém-se uma imagem da amostra no espaco
direto (modo imagem) ou no espaco reciproco (modo difracao).

As informacGes que sdo obtidas na microscopia eletrbnica de transmissdo sao
resultantes do tipo de interacdo sofrida pelo feixe de elétrons ao atravessar a matéria. A Figura
18 mostra, esquematicamente, os processos de espalhamento que ocorrem quando o feixe de

elétrons incide sobre uma amostra fina.

faixa de eiétrons incidentes
elétrons Auger Y elétrons retroespalhados
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alétrons transmitidos “A elétrons transmitidos @ espalhados
8 espathados inelasticamente
elasticamente

Figura 18. Processos de interagdo possiveis durante a incidéncia de um feixe de elétrons em
uma amostra[84,85].
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Considerando os elétrons como particulas, seu espalhamento é considerado elastico se
ndo houver perda de energia ao interagirem com os dtomos da amostra, e inelasticos caso
ocorram perdas de energia. Nesta técnica, praticamente s se consideram os elétrons
espalhados elasticamente, pois o feixe incidente tem alta energia e a amostra é muito fina®*®’ .

A intensidade com que cada espalhamento ocorrerd dependera do tipo de amostra:
composicao, espessura, cristalinidade e orientago cristalografica®.

Para uma amostra cristalina as imagens obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo sdo imagens de campo claro (quando apenas os elétrons transmitidos passam na
abertura da objetiva) ou imagens de campo escuro (quando a imagem é formada apenas pelos
elétrons difratados, pelo deslocamento da abertura da objetiva ou pela inclinacdo adequada do
feixe incidente)®”.

Os espalhamentos elasticos também produzem os padrdes de difracdo dos quais se
obtém informag0es sobre a estrutura cristalina do material. Todo spot (pontos) de difragdo em
MET representa um ponto do espaco reciproco que corresponde a um plano (h k I) no espaco
real. O diagrama de difracdo corresponde, aproximadamente, a uma secdo plana atraves do
espaco reciproco, perpendicular ao feixe incidente. Um ponto (h k 1) da rede reciproca é
obtido tracando-se pela origem do espaco real uma perpendicular ao plano (h k ). O médulo
de (h k 1) é 0 inverso do espacamento d entre os planos (h k I) do espaco real®.

A Figura 19 mostra exemplos de padrdes de difracdo que podem ser obtidos para

diferentes materiais.
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Figura 19. Tipos caracteristicos de figuras de difracdo: (a) regido monocristalina, (b) regido
policristalina, (c) regido amorfa [84,85].
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3.8 — Microscopia Optica (MO)

A propriedade dos raios luminosos de se desviarem ao passar de um meio a outro, com
diferentes indices de refracdo, é utilizada na microscopia Optica. O microscopio éptico
convencional tem um poder de resolucdo de ampliacéo de cerca de 10° vezes, permitindo ver
com nitidez objetos de até 1 um.

Para a andlise do p06 precipitado branco, como sintetizado foi utilizado um
microscopio Axioscope.Al(Zeiss, Alemanha) do Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais
1 da UCS.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Andlise quimica elementar semiquantitativa

As andlises quimicas elementares (semiquantitativas) por EDS, obtidas no MEV
(Figura 20 e Tabela 5) revelaram que o W (tungsténio) oriundo do tungstato de zircénio,
desaparece quase que completamente do po lixiviado, sugerindo que a lixiviacdo do
a—ZrW,0g é um processo seletivo no qual parte da estrutura é lixiviada. A lixiviacdo do
tungstato de zircénio é acompanhada por uma perda de massa de 85% e, de acordo com a
analise quimica semiquantitativa (EDS), o teor de tungsténio foi reduzido de 24% em mol no

tungstato de zirconio para menos de 0,6% em mol no precipitado branco, conforme Tabela 5.
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Figura 20. Andlise por dispersdo de energia: a) o — ZrW,0g, b) precipitado obtido pela
lixiviagdo do tungstato de zirconio.
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Tabela 5. Resultado da anélise elementar semiquantitativa obtida por EDS.

Amostra % molZr % molW % molO  Razdo Medida Razdo Esperada
%0/(%Zr+%0) %0/(%Zr+%0)

Precipitado 17,40 0,56 68,60 0,80 -
branco
a-ZrW,0g 8,26 24,00 61,90 0,88 0,89
Zr(OH),4 - - - - 4/5=0,80
Zr0,.2H,0 - - - - 4/5=0,80

A lixiviacdo seletiva do tungsténio foi confirmada pela analise quimica do material
sobrenadante da lixiviacdo do tungstato de zirconio com uma solugdo de NaOH, que revelou a
presenca de fons WO,”. Neste ensaio, ao material sobrenadante é acrescentado &cido
cloridrico (HCI, 1M) até o pH da solugdo se tornar igual a 4 e, em seguida, acrescentamos
grdos de zinco (Zn) na solucdo. Apds alguns minutos a solucdo ficou azul, o produto €
chamado azul-de-tungsténio®.

Uma segunda analise foi feita com cloreto de estanho (II). Algumas gotas do
sobrenadante, neutralizado com &cido cloridrico, sdo misturadas com algumas gotas de
cloreto de estanho (1) e também resulta em uma solucdo da cor azul, indicando a presenca de
fons WO, 2 %,

Assim a reacdo que ocorre na lixiviagdo do tungstato de zirconio em uma solucdo de

NaOH, 1M, em ebulicdo, é compativel com a producéo de zirconia hidratada

Zr'W5,0g + 4NaOH — ZrO, - 2H,0 + 2Na,WO,

ou hidréxido de zirconio

ZrW,0g + 4NaOH — Zr(OH), + 2Na, WO,
0 ultimo, provavelmente, adquirindo um pouco de agua da solucédo, tornando-se Zr(OH), -
nH,O. Depois de neutralizar a solugéo residual com HCI, o W pode ser recuperado sob a
forma de tungstato de célcio por precipitacdo com cloreto de calcio®.
Partindo destes resultados, analisamos as diferencas entre a zirconia hidratada e o

hidréxido de ziconio.
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De fato, de acordo com a literatura®, a estrutura proposta para a zirconia hidratada,
(Figura 21) é muito similar a do hidréxido de zirconio Zr(OH),, (Figura 22) diferindo apenas
pelo oxigénio ligado ao atomo de Zr em lugar de um grupo OH e tém sido muitas vezes

tratados como um Gnico composto™.

Figura 21. Estrutura da zirconia hidratada: () Zr, (o) OH-,(®) oxigénio ligado, (@) H,O.
Adaptado da referéncia [90].

Figura 22. Estrutura do hidroxido de zirconio: (¢) Zr, (o) OH-, (®) H,0. Adaptado de [90].

Outra diferenca é que hidroxido de zirconio dissolve facilmente em &cido cloridrico

1M, enquanto que a zirconia hidratada é relativamente insolivel quando misturada com &cido
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cloridrico 1M®®*, Para esclarecer a natureza do pé branco obtido a partir do tungstato de
zirconio foi realizado o seguinte teste: o p6 branco foi misturado com &cido cloridrico, HCI
1M e agitado por 10 min. Ap6s a mistura foi centrifugada e o precipitado foi lavado com agua
e seco por 12h. A perda de massa foi em torno de 9% confirmando o que é apresentado na
literatura, a zirconia hidratada € relativamente insolivel em &cido cloridrico. Pode-se
constatar a pequena concentracdo de fons Zr*? no sobrenadante através da anélise deste
sobrenadante misturado com alizarina-S. Foram colocadas 3 gotas de alizarina — S em 6 ml de
sobrenadante e depois de algumas horas a solucéo ficou rosada (Figura 23b), confirmando a
presenca de fons Zr*? e a formagdo de fons [ZrFe]? ®. O mesmo teste foi feito com uma
solucdo de oxicloreto de zirconio que apds alguns minutos ficou vermelho (Figura 23a),
indicando uma grande concentracdo de fons Zr*2, e também foi feito com é&gua, onde a

solucéo ficou amarela (Figura 23c), indicando a auséncia de fons Zr*2.

Figura 23. Solucbes de alizarina S com (a) oxicloreto de zirconio (ZrOCl,-8H,0) , (b)
sobrenadante da mistura do p6 branco e HCI, (c) gua.
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4.2 — Anédlise de absorcéo no infravermelho

A presenca de dgua no precipitado branco também € evidenciada na analise DRIFTS,
Figura 24. As bandas em torno de 3500 cm™ e 1640 cm™, respectivamente, sdo atribuidas ao
alongamento da ligagdo OH e ao modo bending da molécula de &gua. Estas bandas
desaparecem ou ficam bastante reduzidas na amostra aquecida a 1300°C por 24 h. O
desaparecimento completo das bandas em torno de 3500 cm™ e 1640 cm™ ndo ocorre porque
o material absorve facilmente a4gua do ambiente. Além disso, o espectro DRIFTS do
precipitado branco exibe claramente uma banda em 1340 cm™, que é atribuida a vibrac4o dos

grupos hidroxilas (8 Zr — O — H) na zirconia hidratada®.
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Figura 24. Resultados de espectroscopia no infravermelho por reflectancia difusa (DRIFTS)
do precipitado tal como foi obtido (—) e apds tratamento a 1300°C/24h (...).
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4.3 — Analise térmica

A perda de massa do precipitado branco obtido pela lixiviagdo do tungstato de zirconio
até 600°C, medida por TGA, ficou em torno de 23% , conforme se observa na Figura 25. A
mesma perda de massa foi observada quando o precipitado branco foi submetido a um
tratamento térmico, em vacuo de 10™ mbar, a 60°C durante 5h.
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Figura 25. Termograma do precipitado produzido pela lixiviacdo do tungstato de zirconio.

A perda de massa apds aquecimento € relatada em cerca de 22% e 32% para a zirconia
hidratada e o hidréxido de zirconio hidratado (Zr(OH), - 2H,0), respectivamente®. A perda
de massa ap6s o aquecimento e a resisténcia a dissolugdo em acido®™, ambos indicam que o p6
branco obtido pela lixiviagdo do tungstato de zirconio em uma solucéo aquosa de NaOH 1M é
composto principalmente de zirconia hidratada ZrO, - 2H,0. Além disso, a perda de massa da
amostra no processo de lixiviagdo (cerca de 85%, através da medida de peso do precipitado

desidratado) é consistente com a formacdo de zirconia hidratada (perda de 79% considerando
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0 produto desidratado), especialmente considerando as perdas durante o processo e que
alguma quantidade de zirconia pode ser dissolvida na solugdo de NaOH. Para comparacéo, a
perda de massa na formacao de hidroxido de zirconio anidro deveria ser de 74%.

Os resultados descritos até aqui sugerem fortemente que o precipitado branco obtido
da lixiviagdo do tungstato de zirconio com solucdo de NaOH 1M, a quente, consiste de
zircOnia hidratada ZrO, - 2H,0. Esta zircOnia torna-se essencialmente anidra mediante
aquecimento ao ar até cerca de 600°C ou por aquecimento prolongado, em vacuo, em

temperatura pouco acima da temperatura ambiente.

4.4 — Andlise por difracdo de raios X

A analise por difracdo de raios X do precipitado branco obtido pela lixiviacdo do
tungstato de zirconio exibe picos largos caracteristicos de um material amorfo (Figura 26). No
entanto, um padrdo similar poderia ser obtido com um material com tamanho de dominio
coerente muito reduzido, de modo que, como serd visto mais adiante, a natureza do
precipitado obtido da lixiviacdo do ZrW,0g sera explorada, também, por meio de difracdo de
elétrons com auxilio de um microscopio eletrénico de transmissdo. Essencialmente o mesmo
resultado foi obtido em tratamento feito com NaOH 0,1M, com pequenas mudangas no
difratograma do produto obtido (em anexo).
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Figura 26. Difratogramas de raios X (a) precipitado obtido da lixiviacdo do tungstato de
zirconio e (b) da amostra original de tungstato de zirconio (o — ZrW,0Og).

4.5 — Andlise por microscopia eletronica de transmissao

As imagens obtidas por MET, como a que pode ser vista na Figura 27, mostram
aglomerados de nanoparticulas com diametro menor que 2 nm. Para determinar o diametro
das particulas, foram utilizadas quatro micrografias diferentes, para podermos obter um
numero maior de particulas dispersas. Para cada particula identificada foram realizadas duas
medidas do diametro, totalizando 112 medidas, conforme a mostrado na Figura 28b. Para
realizar estas medidas foi utilizado o software SigmaPro 5, em versdo Demo, cedido pela
professora Giovanna Machado. O histograma da distribuicdo do didmetro destas
nanoparticulas (Figura 28a), obtido pela analise das micrografias, mostra uma distribuicéo
monomodal com um valor médio de 1,8 nm e uma largura meia altura de 0,6 nm. Como
veremos mais adiante, este valor é bastante proximo do valor encontrado na analise de

tamanho de dominio coerente e demonstra que o precipitado obtido da lixiviagdo do tungstato
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de zirconio é constituido de aglomerados micrométricos de particulas monocristalinas de
zircdnia hidratada.
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Figura 27. Imagem de campo claro das particulas de zirconia obtida por microscopia
eletrénica de transmisséo (MET).
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Figura 28. (a) Distribuicdo do didmetro de particula do pé de zircdnia obtido por MET, (b)
representacdo de como foram feitas as medidas do didmetro da particula.

A Figura 29 é uma imagem obtida por MET, onde se pode observar os planos
cristalinos do material, evidenciando que as nanoparticulas de zircdnia hidratada sdo
cristalinas e ndo amorfas. Os picos largos no difratograma exibido na Figura 26 devem-se,
portanto, ao reduzido tamanho de dominio coerente e ndo a uma possivel natureza amorfa da

amostra.
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Figura 29. Imagem de campo claro das particulas de zircdnia obtida por microscopia
eletronica de transmissdo (MET). As setas indicam os planos cristalinos.

A natureza nanocristalina das particulas de zirconia hidratada foi confirmada pela
andlise dos padrdes de difracdo de elétrons (SAED"). Na Figura 30 é mostrado um padréo de
difracdo com spots bem definidos. Este padrdo foi analisado usando o software
ProcessDiffaction®, resultando em um conjunto de distancias interplanares (2,535 A, 1,465
A, 0,957 A e 0,702A) compativeis com uma rede de Bravais tetragonal (planos (0 0 1), (1 0
0), (1 11)e (20 1)), com parametros de rede a = 1,464(4) A e ¢ = 2,535(6) A. Estes
parametros de rede podem variar de acordo com a quantidade de &gua na amostra,
dependendo das condicGes de vacuo durante a analise de MET. Os parametros de rede
determinados na analise SAED apresentam valores relativamente pequenos para um oOxido
cerdmico e, portanto, devem ser sujeitos a uma confirmagdo por experimentos

complementares.

"Da sigla em inglés para Selected Area Electron Diffraction.
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Figura 30. Padrdo de difracdo de elétrons das particulas de zircénia obtido por microscopia
eletronica de transmissdo (MET).

4.6 — Efeito do Oxigénio Terminal

O tungstato de zirconio (a-ZrW,Og) apresenta uma estrutura aberta constituida de um
arranjo tridimensional de poliedros de ZrOg e poliedros de WO,. Para cada WO, trés
oxigénios sdo compartilhados com Zr, enquanto o quarto esta ligado apenas ao W e é
chamado de oxigénio terminal. Para o tungstato de zirconio submetido a amorfizacdo
induzida por pressdo, resultados anteriores de XPS® mostram que ndo ha mais o oxigénio

terminal na fase amorfa®.

9 Da sigla em inglés para X-Ray Photoelectron Spectroscopy.
48



Portanto, para verificar em que medida a presen¢a do oxigénio terminal no a-ZrW,Og
pode ser determinante na obtencdo da zirconia hidratada pela lixiviagdo com uma solucdo de
NaOH, o mesmo experimento foi feito com uma amostra de tungstato de zirconio amorfo
preparado a 7,7 GPa. Esta amostra foi preparada por Camila A. de Figueirédo, no Laboratorio
de Altas Pressdes e Materiais Avancados do IF/UFRGS.

Os padroes de difracdo de raios X do a-ZrW,Og processado a 7,7 GPa, do po
precipitado da lixiviacdo do a-ZrW,0g em uma solucdo aquosa de NaOH e o padrdo do po
precipitado da lixiviagdo do tungstato de zirconio a-ZrW,;Og em uma solugdo aquosa de
NaOH sdo apresentados na Figura 31. Nota-se que o padrdo de difracdo do p6 precipitado na
lixiviacdo do a-ZrW,0g (Figura 31b) apresenta picos na mesma posi¢do que o padrdo do po
precipitado da lixiviagdo do tungstato de zirconio a-ZrW,0g (Figura 31c), porém mais largos

indicando que o tamanho de dominio é menor.
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Figura 31. Padrdo de difracdo de raios X: a) ZrwW,0Og amorfizado a 7,7 GPa, b) po precipitado
da lixiviagdo com solugdo aquosa de NaOH do ZrW,0g amorfo, c) precipitado obtido da
lixiviagdo do tungstato de zirconio (a-ZrW;0Os).
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Para verificar se o comportamento observado com ZrW,0g é comum a outros
tungstatos, uma amostra de tungstato de aluminio foi submetida a0 mesmo processo de
lixiviagéo.

A amostra de tungstato de aluminio, Al,(WO,)s, foi preparada misturando-se alumina
(Al,O3) e tridxido de tungsténio (WO3). A mistura foi moida, compactada e colocada no
forno a 1000°C por 12h de modo a formar o tungstato de aluminio de acordo com a reacéo

Al,O3; + 3WO0O; — Alz(WO4)3.

A amostra de tungstato de aluminio foi analisada por difracdo de raios X (Figura 32a),
e é compativel com o apresentado na literatura®.

O tungstato de aluminio foi lixiviado em uma solucdo de NaOH 1M, a quente por 5h.
O precipitado foi lavado com &gua, filtrado, centrifugado e depois seco a 120°C por 12h,
seguindo o mesmo procedimento adotado para a lixiviagdo do tungstato de zirconio. O pd
resultante da lixiviacdo também foi analisado por difracdo de raios X, Figura 32b.

Na analise destes difratogramas percebe-se que na lixiviacdo do tungstato de aluminio,
em uma solucdo de NaOH 1M, praticamente todos os ions de tungsténio sdo removidos,
ficando apenas alumina (Al,O3) (Figura 32c). Com estes resultados podemos concluir que a
lixiviacdo dos ions tungsténio dos tungstatos ndo é limitada ao ZrW,Og. No entanto apenas a
lixiviagdo do a-ZrW,0g levou a formacéo de particulas nanométricas. A formacéo de alumina
na lixiviagdo do tungstato de aluminio em uma solucdo aquosa de NaOH pode ser
compreendida pelo fato de que a energia livre de Gibbs de formacdo da alumina é muito

negativa’.

" Energia livre de Gibbs padréo de formacéo a 298K °*:
AGA1203 b _1580 k]/mOl
AGZT'OZ b _1023,1 k]/mOl
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Figura 32. Padrdo de difracdo de raios X do a) tungstato de aluminio [Alo(WQ,)s] obtido neste
trabalho, b) pd precipitado da lixiviagdo com solucdo aquosa de NaOH do Al,(WQy,)s, c)
alumina (Al,03).

4.7 — Analise de difracdo de raios X — Tratamento Térmico da ZrO, . 2H,0

A anélise dos difratogramas apresentados na Figura 33 revelou indicios de crescimento
de dominios coerentes a partir de, aproximadamente, 600°C. Picos de Bragg da fase tetragonal
(t-ZrO,) aparecem apenas ap0s tratamento a 800°C por 24h. Na faixa de temperatura entre
850°C e 900°C séo observados apenas os picos da fase tetragonal. Elevando a temperatura até
1200°C, ha coexisténcia das fases monoclinica e tetragonal. A 1300°C quase so resta a fase
monoclinica. As pequenas marcas verticais representam as posicdes esperadas dos picos de
Bragg da fase tetragonal (900°C) e da fase monoclinica (1300°C) da zirconia. A alta
temperatura necessaria para promover a cristalizacdo da zirconia hidratada nanocristalina em t
— ZrO, ndo encontra paralelo na literatura. Enquanto percursores amorfos iniciam a
cristalizacdo em t — ZrO, a temperaturas entre 400°C e 600°C, a zirconia hidratada obtida pela

51



lixiviagdo do tungstato de zirconio foi aquecida a 850°C por 24h quando comegou a exibir
picos de Bragg bem definidas da fase t — ZrO,.

1300°C
A U

M A hh A ”q AN A 1200°C

Intensidade (unid. arb.)
;jp

I 850°C
b J\—/\ 800°C

— __A T N— 700°Cc

M __/\x T~ B600°C

g Ny 550°C

k—__.__’//\‘\—-—‘ SOOOC

N e — pd de partidg
|

|
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 33. Difratogramas do p6 de ZrO, tratado em diferentes temperaturas. Os pequenos
tracos verticais correspondem aos picos da fase tetragonal (900°C) e monoclinica (1300°C).
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Esses resultados diferem dos ja publicados, particularmente na faixa de temperatura
onde ocorrem as transicdes de fase da zirconia. Nossos resultados sugerem uma maior
estabilidade frente a tratamentos térmicos da zirconia obtida a partir do p6 de tungstato de
zirconio?*04,

Os difratogramas apresentados na Figura 33 foram utilizados para a determinagéo do
didmetro do dominio coerente da zirconia hidratada, t - ZrO, e m — ZrO, a partir da analise do
alargamento dos picos de difragdo. Os calculos foram feitos usando os picos em torno de 26 =
30,2° para a zirconia hidratada e t — ZrO, e 20 = 28,2° para m — ZrO,. Os resultados desta
analise sdo mostrados na Figura 34. Na temperatura ambiente, o dominio coerente é
extremamente reduzido (1,47 nm) e, com o aumento da temperatura do tratamento térmico,
atinge aproximadamente 132 nm. Conforme ja mencionado, o tamanho do dominio coerente,

antes do tratamento térmico, é similar ao didmetro das nanoparticulas obtidos por MET.
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Figura 34. Variagdo do didametro de dominio coerente das particulas de zircénia com a
temperatura de tratamento térmico.

Dado o diametro extremamente reduzido das particulas de zirconia obtidas a partir da
lixiviacdo do tungstato de zirconio, iremos nos referir a elas, neste trabalho, como zirconia
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ultrananocristalina, em analogia com o termo empregado para diamantes com tamanho de
grio de 2 a 5 nm ultrananocrystalline diamond **. Deve-se salientar que, de acordo com a

revisao da literatura, trata-se do menor didametro de particula de zirconia ja referido até agora.

4.8 — Analise de microscopia eletronica de varredura e microscopia optica

A zircOnia hidratada produzida a partir do tungstato de zircénio exibe a tendéncia de
formar aglomerados micrométricos de particulas nanocristalinas. Isto pode ser observado nas
imagens obtidas por MEV (elétrons secundarios), Figuras 35 e 36, e por microscopia optica
(MO), na Figura 37.

)’z '? ' »
s T o
AggV  Probe Mag wir'Det. £ 10um
g

15 A kV 40 » 1000 17+ SF

Figura 35. Aglomerados de ZrO,, micrométricos, livre de poros. (Imagem obtida por MEV
com ampliacéo de 1000x).
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Figura 36. Aglomerados pequenos de ZrO, . Imagem obtida por MEV com ampliagdo de
20000x.
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Figura 37. Imagem dos aglomerados de ZrO, por microscopia optica (luz transmitida).
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As micrografias apresentadas nas Figuras 35, 36 e 37, exibem o que parecem ser
aglomerados totalmente densificados, livres de poros, alguns deles transparentes a luz visivel.
De fato, dado o tamanho do cristalito extremamente pequeno da zirconia hidratada, a reducéo
da energia de superficie pode ser suficiente para promover a sinterizacdo, mesmo a
temperatura ambiente. Esta observacdo, junto com o fato de que a zirconia hidratada perde
4gua em condicBes moderadas (pelo aquecimento a 60°C sob véacuo de 10 mbar), isto é, sem
crescimento de grdo, pode permitir a obtencdo de corpos ceramicos totalmente densificados
transparentes, feitos com zirconia anidra, com tamanho de cristalito muito pequeno,
sinterizada a temperatura ambiente.

A zirconia (ZrO,), devido a suas propriedades quimicas e mecanicas, como alta
dureza, estabilidade térmica, inatividade quimica e alto indice de refracdo (~2,2) é
considerada um excelente material inorganico para a producdo de nanocompdsitos organicos-
inorganicos com alto indice de refracio®.

Nanocomp0sitos inorganicos-organicos transparentes tem larga aplicagdo como guia
de ondas dpticas, materiais opticos nao lineares, materiais fotossensiveis e em particular,
como substrato flexivel transparente ou camadas funcionais para dispositivos
optoeletronicos®. A transparéncia destes nanocompésitos é determinada pelo espalhamento
das nanoparticulas na matriz, que pode ser estimado pela seguinte equagdo®:

2 2
I 4 (T[T/m)4 ey (np/1m)” — 1 @

lo A (1p/Mm)” +2

onde 7, & 7, sdo o indice de refragéo das particulas e da matriz, respectivamente, d, e ¢,
sdo o diametro e a fracdo de volume das particulas da matriz, e [ € o comprimento do caminho
oOptico. Particulas inorganicas com indice de refragdo muito diferente do indice de refracdo
dos polimeros, provocam um espalhamento excessivo. Entretanto, particulas com alto indice
de refracdo sdo necessarias para um nanocompésito com alto indice de refracdo®.

As nanoparticulas de ZrO, produzidas neste trabalho constituem uma excelente
alternativa para a produgdo de um composito ceramico em matriz polimérica, com alto indice
de refracdo e elevada transmiténcia. Isto constitui um interessante tema de estudo futuro em
continuacgéo a este trabalho.
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5 - CONCLUSOES

Nanoparticulas de zirconia hidratada foram produzidas pela lixiviacdo do tungstato de
zirconio (a — Zrw,0g) em uma solucdo de NaOH, 1M em ebulicdo por 5h. A natureza
cristalina das nanoparticulas foi investigada por microscopia eletrdnica de transmisséo e
difracdo de raios X.

As nanoparticulas exibem um tamanho médio de 1,8 nm em razoavel acordo com o
tamanho de dominio coerente de 1,5 nm, determinado pelas anélises dos padrfes de raios X.
O tamanho extremamente pequeno do cristalito € provavelmente responséavel pelas altas
temperaturas necessarias para promover a conversao da zircénia hidratada ZrO,.2H,0, em t —
ZrO; (850°C) e m — ZrO, (1000°C) e, também a formacédo de aglomerados livres de poros de
tamanho micrométrico. As temperaturas de transicdo para as fases t-ZrO, e m-ZrO, sdo
significativamente superiores aquelas reportadas na literatura.

A lixiviacdo dos ions de tungsténio dos tungstatos ndo é limitada ao tungstato de
zirconio (ZrwW,0g), como demonstrou o experimento com Al,(WQO,);, mas apenas com 0
primeiro foram obtidas particulas cristalinas nanométricas.

Para se obter um controle na formacdo de aglomerados de nanoparticulas de zirconia
hidratada serdo necessarios estudos complementares. De fato, depois que for encontrada uma
rota para a dispersdo das nanoparticulas, suspensées de zirconia hidratada ultrananocristalina
podem ser usadas, entre outras aplicac@es, para preparar nanocompdésitos polimero-ceramicos
com alto indice de refracéo.

Além disso, a deposicdo controlada de suspensdes de zirconia hidratada nanocristalina
por ultracentrifugacdo, seguida pela remocdo da agua de hidratacdo sob temperaturas
moderadas, podera permitir a obtencdo de corpos sinterizados em baixas temperaturas de
zircdnia anidra, sem crescimento de grdo, com tamanho médio do cristalito na faixa de poucos
nanometros.

Desta forma, o trabalho descrito nesta tese podera ter continuidade em estudos visando
controlar a formacao dos aglomerados de nanoparticulas de zirconia hidratada no processo de
lixiviagdo do tungstato de zirconio, de modo a permitir sua incorporagdo em uma matriz
polimérica ou mesmo visando sua deposicdo controlada e a obtengdo de um corpo ceramico

de zirc6nia com tamanho de particula inferior a 5 nm.
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7 —ANEXO

Metodo da Largura Integral — referéncia 82.

h g
perfil a ser perfil do
investigado material de

referéncia

Determinar I, e By,

[\

I'h: Bh I'g : By
i B Bo
Determinar 3 e 3
A \ 4
Bin : Ben Prg : Bog
BLf = Prh — Pug

(Ber)’ = (Bon)” - (Bog)’

\

Bs = Pur Bo = Pof

! !

<D> £

Figura 38. Fluxograma para o calculo do dominio coerente pelo método da largura integral.
Adaptado da referéncia [82].
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Onde :

A
<D>,=

BscosO

&= iﬁDcotH.

Os picos foram analisados em um perfil pseudo-Voigt, usando o software FullProf

Suite - Winplotr, para determinar os seguintes parametros:
I' (FHWM), B (apmplitude integral), A (area), n = Na+ Ny . 20.

Com estes parametros foram determinados os seguintes valores:

% = 0,017475 + 1,500484n — 0,534156n2
'%G = 0,184446 + 0,812692./ (1 — 0,9984971) — 0,659603n + 0,44542n>

A tabela a seguir apresenta os resultados obtidos usando o método da largura integral
para o calculo do dominio coerente das particulas. Os célculos foram feitos usando os picos
em torno de 20 = 30,2° para a zirconia hidratada e t — ZrO; e 20 = 28,2° para m — ZrO,. entre

28° e 33°, apresentados no difratograma da figura 34.

Dados do silicio:
Posiggo (26) - 28,398867°
I' (FHWM ) - 0,125543
n - 0,383100

B - 0,000917

BLg - 0,000471

Bsg - 0,000583
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Temperatura [Posig¢ao (20)| I(FWHM) n BL h BG h BS (rad) | BD (rad) 0 (rad) |<D > (nm) €
Ambiente 30,113800 | 4,945117 | 0,807754 | 6.29889 | 2.133138 | 0.108365 | 0.037206 | 0.262792 | 1,472 |0.034576
500 30,230095 | 3,432277 | 0,786032 | 4.241955 | 1.556772 | 0.072969 | 0.027137 | 0.263807 | 2,187 |0.025118
550 30,177208 | 3,021183 | 0,781365 | 3.713069 | 1.384239 | 0.063739 | 0.024122 | 0.263346 | 2,503 |0.022368
600 30,171471 | 2,502361 | 0,674433 | 2.676890 | 1.383986 | 0.045654 | 0.024117 | 0.263296 | 3,495 |0.022368
700 30,157028 | 1,964804 | 0,404489 | 1.291534 | 1.486291 | 0.021476 | 0.025906 | 0.263170 | 7,430 |0.024038
800 30,162195 | 1,363800 | 0,383815 | 0.852686 | 1.052222 | 0.013816 | 0.018315 |0.2631215| 11,548 |0.016992
850 30,172508 | 0,711775 | 0,402653 | 0.517661 | 0.529216 | 0.007064 | 0.009317 | 0.263298 | 22,586 |0.008641
900 30,173548 | 0,455403 | 0,389299 | 0.251346 | 0.382201 | 0.003971 | 0.005949 | 0.263311 | 40,181 |0.005517
1000 28,196520 | 0,378881 | 0,487660 | 0.280394 | 0.281973 | 0.004157 | 0.004397 | 0.246055 | 38,209 |0.004376
1100 28,159666 | 0,197561 | 0,488472 | 0.166085 | 0.149582 | 0.001675 | 0.001977 | 0.274125 | 94,808 |0.001971
1200 28,165180 | 0,206322 | 0,411545 [ 0.178510 | 0.105248 | 0.001368 | 0.002342 | 0.245780 | 116,118 | 0.002334
1300 28,123896 | 0,170127 | 0,467411 | 0.139520 | 0.120240 | 0.001203 | 0.001617 | 0.245426 | 132,055 |0.001614
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Imagens do Refinamento feito com o software Winplotr.

Yobs

peak_1 .=y
peak_2 xv
ypl_fit . cal
Yobs-Yeoalc
peaks positd

Figura 39. Refinamento para a curva da temperatura ambiente, pico em 26 = 30,2°.
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Tobs
peak_1 =y
peal_ 2 =y
wpl_fit cal
Yobz-Ycocalc
peaks positd

Figura 40. Refinamento para a curva da temperatura de 800°C, pico em 26 = 30,2°.
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Yob=
peak_1. =y
peal_? =y
peak_3. =y
vpl_fit.cal
Yoba-Yoalc
peaks posit]

Figura 41. Refinamento para a curva da temperatura de 1000°C , picos em 26 = 28,2° ¢ 20 =
31,4°
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Yobz
peak_ 1. .=y
peak_? =y
wpl_fit.cal
b=-Ycalc
ak=s positd

Figura 42. Refinamento para a curva da temperatura de 1300°C , picos em 260 = 28,2° ¢ 20 =
31,4°.
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Difratograma dos precipitados obtidos na lixiviagdo do tungstato de zirconio com

solucdes de NaOH 1M, 0,1M

| WWWM MWWW (b)
MWJW M ’M WM“WW
"

/ M» i
MWW / ’W«M M WWM

10 20 30 40 50 60 80
20(graus)

Intensidade (unid. arb.)

vaww

Figura 43. Padrdo de difracdo de raios X do precipitado obtido da lixiviacdo do tungstato de
zirconio em uma solucdo de NaOH: a) 0,1M e b) 1M.
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