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Resumo

Nos ultimos anos vem aumentando o interesse na preparacao de pés de zircdnia
devido ao seu uso amplamente difundido tanto para aplicacdo estrutural quanto
funcional. Estes pds cerdmicos apresentam algumas propriedades relevantes: excelente

refractancia, resisténcia quimica, resisténcias a choques térmicos, etc.

Dependendo de fatores tais como: o tipo de dopante, o método de preparagdo e a
temperatura de calcinagdo, a zirconia sintética apresenta-se estabilizada na forma tetragonal
e/ou cubica. A fase cristalina da zirconia influencia nas propriedades fisicas de seus produtos.
Caso a zircOnia apresente-se parcialmente estabilizada (PSZ) ou totalmente estabilizada
(TPZ) na forma tetragonal possuird aplicacbes mecanicas e estruturais, entretanto se se
apresentar totalmente estabilizada na fase cubica (CSZ) podera ser aplicada em elementos de

aquecimento, sensores de oxigénio e células combustiveis.

O método sol-gel permite a preparagao de pds ceramicos em diversas geometrias,
além de permitir a inclusdo de dopantes. Elementos terras raras sdo utilizados na
estabilizacao de fases cristalinas da zircbnia. Neste trabalho foram preparadas amostras
de zircbnia por sol-gel, variando-se a rota (acida ou basica) e adicionando-se o terra rara
praseodimio como dopante. Estudou-se a influéncia da rota e do dopante nas
propriedades térmicas e Opticas, assim como na estabilizagdo das fases cristalinas da
zircOnia obtida.

A rota de preparagao nao afetou significativamente as propriedades e estrutura da
zircOnia. A preparagéo por sol-gel resulta na fase tetragonal tanto para a zirconia pura
como para dopada com praseodimio(7%) nas amostras tratadas até700°C.

Para amostras tratadas a 950°C, as fases cristalinas presentes eram diferentes
segundo a dopagem. As amostras puras apresentaram tanto a fase monoclinica quanto a
tetragonal. Nas amostras dopadas com praseodimio houve estabilizacdo da fase
tetragonal.



Abstrat

Zirconia powders arouse growing interest due to its funcional and structural
aplications. These ceramic powders present important properties: excellent
refractancy, high chemical and thermical resistance.

Depending on the dopant type, the preparation method and the calcination
temperature, the synthetic zirconia may be stabilized on tetragonal or cubic crystalline
phase. The crystalline phase influences the physic properties of the resulting zirconia
products. The parcially stabilized zirconia (PSZ) or totally tetragonal phase stabilized
zirconia (TPZ) has mechanical and structural applications. The cubic stabilized
zirconia (CSZ) may apply to heating elements, oxygen sensor and fuel cells.

The sol-gel method allows powder preparation in divers geometries and dopant
inclusion. The rare earth elements are used to stabilize crystalline phases in zirconia
powders. In present work we prepared zirconia powders by sol-gel, by different routes
(acidic and basic) and adding the rare earth praseodymium. The influence of the routes
and the dopant in the thermal and optical properties as well the zirconia crystallyne
phase stabilization was studied.

The preparation route didn’t play a significant role on the zirconia structure and
properties. The tetragonal phase was present for sol-gel prepared samples either for
the pure zirconia as well for the doped zirconia under temperature of 700 °C.

The samples treated at 950°C behaved differently: the pure zirconia presented
the monoclinic and the tetragonal phase, while praseodymium presence stabilized

tetragonal phase.
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1 — Introducao
1.1 - Histérico

O dioxido de zircdnio, ou zircbnia (ZrOz) como é mais comumente chamado, é um
oxido que nos ultimos anos vem despontando como um material com grandes aplicacdes
tanto na area cientifica quanto na tecnolégica, devido as suas excelentes propriedades
elétricas e estruturais, que permitem seu uso tanto em ferramentas de corte quanto em
sensores de oxigénio.

Grande parte do consumo mundial da zircénia destina-se a producao de materiais
refratarios. As ceramicas produzidas a partir da zircénia possuem alta rigidez, dureza,
resisténcia quimica e baixa condutividade térmica, caracteristicas apropriadas para
varias aplicagbes como laminas de corte industrial, e componentes de engenharia
automotiva. Algumas aplicagdes da zirconia se desenvolvem com grande rapidez como,
por exemplo, em capacitores e em piezoelétricos, enquanto em outros casos, por terem
altos custos em sua sintese e por exigéncias tecnolégicas, a evolucdo é mais lenta como
em células de combustivel. As duas principais fontes de zircbnia sdo: ¢ a badeleita
(dioxido de zirconio) que € o segundo minério mais importante de zircbnio, possui teores
de 6xido de zircbnio que variam entre 96,5% a 98,5%. A badeleita contém 2% de HfO,,
mas este material nao altera a estrutura do ZrO,, pois suas propriedades quimicas sao
similares as propriedades da zircénia; * a zirconita (ZrSiO4), que se trata de um silicato
de zircbnio, cuja apresentagdo pode variar nas seguintes cores: marrom, verde, azul,
vermelho, amarelo e incolor.

A zircOnia apresenta-se também em outros compostos. A composicdo média do
zircao (silicato de zircénio) é de 67,2% de ZrO, e 32,8% de SiO,, sendo encontrada em
depdsitos secundarios em Kerala (india), New South Walkes (Australia) e na Flérida
(Estados Unidos da América) ",

O método Pechini®® de sintese polimérica consiste na formacdo de quelatos
organicos a partir de citratos metalicos. Apdés um processo de esterificagdo a resina é
decomposta e é obtido um pd ceramico com alta homogeneidade quimica. Até o

momento n&o & conhecida a sintese complexa de materiais a base de zircbénia, a partir



de siliconas. Investigacdes recentes sobre siliconas mostraram que a decomposicao
térmica desse polimero forma oxicarbeto de silicio.

Partindo-se de polimetilsiloxano e 1,3,5,7 tetrametil 1,3,5,7
tetravinilciclotetrasiloxano ! foi obtido fases do tipo SiO4, SiCOs, SiC,0,, SiC30 e SiCa.
Schiavon e colaboradores *° obtiveram respectivamente oxicarbeto de silicio e carbeto
de silicio partindo de um polimero de polisiloxano. A mistura de uma silicona com um
precursor de ZrO, levou a formacao de um gel polimérico de baixa resisténcia mecéanica
e composicao estrutural complexa. A decomposicao desse polimero leva a formagéao de
um 6xido complexo com composigéo ZrO,/SiCxOy, quando o precursor é pirolisado sob
atmosfera inerte, o que seria um reforgo de oxicarbeto de silicio numa matriz de éxido de
zircbnio. Entretanto, se a pirdlise for efetuada em atmosfera oxidante, em principio, a

rede de silicona sera precursora de SiOz, produzindo ZrO,/SiO, ©.

1.1.2 — Fases Cristalinas da Zirconia

O é6xido de zircdnio puro, a pressao ambiente, apresenta trés polimorfos diferentes
até seu ponto de fusdo em 2650°C, tem estrutura monoclinica em temperatura ambiente,
passa para a fase tetragonal a 1170°C e para a estrutura cubica do tipo fluorita em
2370°C. Foi demonstrado também que sob alta pressdao € possivel obter a forma
ortorrdmbica ",

O emprego da zircbnia como material estrutural necessita da estabilizagdo das
fases tetragonal e cubica. Isto evita a transformacéao reversivel tetragonal-monoclinica,
que ocorre durante o resfriamento da cerédmica, a qual foi submetida a temperatura
acima da temperatura de transformacédo de fase. Durante o aquecimento ocorre um
aumento de 3 a 5% em seu volume, o que leva a propagacao de trincas rompendo o
corpo soélido. Sendo assim, o uso de ceramicas de zircOnia pura como elementos
estruturais é inviabilizado em altas temperaturas !,

Na expansao térmica da zircbnia monoclinica ocorre uma grande mudanca nos
parametros de rede, sendo uma transformacao do tipo atérmica, ou seja, a quantidade

de fase envolvida na transformacdo muda se for variada a temperatura, mas ndo muda



se a temperatura permanecer fixa e o tempo for variado. Estudos de dilatometria em
monocristais de zircGnia, mostraram que a transformagdo monoclinica-tetragonal
apresenta uma histerese térmica consideravel 1.

Em 1926 Yardley (Londsdale) descreveu a simetria monoclinica para a zirconia,
como sendo constituida de quatro unidades de Zr na cela unitaria . Ruff e Ebert, em
1929, utilizaram difracdo de raios-X para demonstrar tal estrutura, tendo também
estudado a transformacdo monoclinica-tetragonal ®. A principal caracteristica da
estrutura monoclinica é a coordenacgao sete do atomo de Zr em um intervalo de angulos
e comprimentos de ligacdo. Os atomos de Zr estdo localizados em camadas paralelas
aos planos (100) separados por atomos de oxigénio em ambos os lados. Na estrutura
tetragonal cada atomo de zircénio é cercado por oito oxigénios. Smith e Cline, em 1962,
foram os primeiros a publicar a descoberta da fase cubica da zircdnia utilizando difracao
de raios-X, obtendo a fase em alta temperatura .

A estrutura cubica do ZrO, é do tipo fluorita, onde cada atomo de zircénio é
coordenado por oito atomos de oxigénio e cada oxigénio é coordenado tetraédricamente
por quatro atomos de zirconio ', Até o diéxido de zirconio ser submetido a uma
temperatura acima de 1170°C em condi¢cdes de pressdo ambiente, sua estrutura é
monoclinica. A fase tetragonal é estavel em temperaturas entre 1170°C e 2370°C. Na
temperatura de aproximadamente 1170°C a transformagdo monoclinica-tetragonal se
inicia, sendo completada em uma temperatura de aproximadamente 1190°C. A
transformacdo martensitica inversa tetragonal-monoclinica ocorre entre 1048°C e 950°C,
que é acompanhada de uma grande mudancga nos parametros de rede, ocorrendo um
aumento no volume da cela unitaria de cerca de 3 a 5%, 0 que causa o rompimento do
material (trincas), como ja apontado.

Por este motivo o uso de zirconia pura ndo é viavel comercialmente !'"!. Acima de
2370°C até seu ponto de fusdo (2680°C) a estrutura cubica torna-se estavel. Os
esquemas das estruturas monoclinica, tetragonal e cubica da zirc6nia encontram-se

demonstradas na Fig.1.
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Figura 1: Representacdo das estruturas monoclinica, tetragonal e cubica da zircénia.

Tabela | — Comparacao entre as fases da zircnia e seus respectivos parametros de redes e

angulos interaxiais.

] o Comprimento das R ] L
Sistema cristalino Angulos interaxiais
arestas
Monoclinico A+B=C o#7vy=90 %p
Tetragonal =B=#C oa=p=17y=090°

Cubico =B=2C oa=p=7=90°

A transformacdo reversivel tetragonal-monoclinica € dita transformacao
martensitica que pode ser definida como uma transformacao de fase no estado sélido
ausente de difusdo, resultante de um movimento coordenado e/ou cooperativo entre os
atomos da fase matriz, inferior ao parametro de cela e que mantém uma estreita
correspondéncia de reticulado entre a fase matriz e a fase resultante, porém, agora com
nova estrutura cristalina [2,



1.2 — Conteudo

Apresentaremos neste item algumas propriedades das composicées dos materiais
a base de zirconio. Abordaremos também as propriedades dos ions terras raras e de sua
influéncia nas propriedades 6pticas dos vidros de fluoretos, em especial a influéncia do
ion praseodimio utilizado como dopante opticamente ativo neste trabalho.

1.2.1 — Motivacao

Zircdnia é material multifuncional amplamente usado em éptica, nos campos da
eletrdnica, e em dispositivos magnéticos e térmicos. Alguns métodos tém sido
explorados para a sinterizacao da zircbnia, incluindo precipitacdo, sol-gel, decomposicao
térmica e tratamento hidrotérmico. Dentre esses, o processo sol-gel foi considerado ser
um caminho promissor por produzir sbis homogéneos, géis com propriedades fisico-
quimicas modificadas, e baixa temperatura de sinterizagéo ['*

A zircOnia € um 6xido que nos ultimos anos vem despontando como material de
ampla aplicacdo tanto na area cientifica quanto na tecnoldgica, devido as suas
excelentes propriedades elétricas e estruturais, que permitem seu uso tanto em
ferramentas de corte quanto em sensores de oxigénio. Grande parte do consumo
mundial da zirconia destina-se a producdo de materiais refratarios. As ceramicas
produzidas a partir da zircbnia possuem alta rigidez, dureza e resisténcia quimica e baixa
condutividade térmica, caracteristicas apropriadas para varias aplicagdes como laminas
de cortes industriais, e componentes de engenharia automotiva !".

O emprego da zircOnia como material estrutural necessita das estabilizagdes das
fases tetragonal e cubica; isto evita a transformacéao reversivel tetragonal-monoclinica,
que ocorre durante o resfriamento da ceramica, submetida a temperaturas superiores a
temperatura de transformacdo de fase. Sendo assim, o uso de ceramicas de zirconia
pura como elemento estrutural é impossivel em altas temperaturas, portanto, inviavel

comercialmente 2.



Pesquisas das fases metaestaveis desse material e suas transicbes tém sido
tépico de grande importancia cientifica e tecnolégica nos ultimos anos ', e é objetivo do

presente trabalho.

1.2.2 — Terras Raras

Com o objetivo de buscar novos materiais dpticos, através da otimizacdo do par
hospedeiro-dopante, no nosso caso zircOnia-terras raras, respectivamente, muitas
pesquisas estdo sendo desenvolvidas com o uso de dopantes como o Nd*, Er**, Ho* e
Pr3* ¥ Busca-se com uso dessas espécies quimicas aumentar a eficiéncia das
emissoes luminescentes.

Os ions terras raras correspondem a série dos Lantanideos somada aos
elementos Y e Sc da mesma familia da Tabela Periédica, possuem propriedades
quimicas semelhantes e sdo opticamente ativos. S&o encontrados com valéncia +3 ou
+2, sendo que os ions com valéncia +3 possuem configuragdo com 54 elétrons mais os
elétrons que preenchem a subcamada 4f que podem variar de 0 a 14 elétrons. Cada
multipleto contém muitos niveis de energia que sdo degenerados, em se tratando de ion
isolado. As energias destes multipletos sdo determinadas, principalmente, pela interacao
Colombiana e acoplamento spin-6rbita entre os elétrons da camada 4f ['!,

Materiais sélidos como cristais e vidros quando dopados com ions terras raras
apresentam linhas intensas de fluorescéncia, fortes bandas de absorgao e alta influéncia
quantica devido as transi¢cdes dpticas entre os estados internos das camadas eletronicas
incompletas dos atomos dopantes. No campo industrial o terras raras passaram a ser
amplamente utilizado em dispositivos eletrdnicos como filtros de microondas e na
fabricacdo de imas e magnetos permanentes. Na medicina sdo empregados em filmes
sensiveis aos raios-X que possibilitam formar imagens satisfatérias submetendo os
pacientes somente a metade da dosagem necessaria para impressionar os filmes
tradicionais.

Uma das aplicacdes das propriedades luminescentes de terras raras é na inddstria
de telas fluorescentes. Nas telas de televisores coloridos usam-se materiais

luminescentes no verde, azul e vermelho para produzir cores cada vez mais nitidas e



intensas. Também sao utilizados em algumas lampadas de mercurio para reduzirem as

emissdes no ultravioleta e no azul, prejudiciais & saude >,

1.2.3 — Vidros de Fluoretos

Por se caracterizarem pela boa transparéncia 6ptica, baixo indice de refracéao e
baixa dispersdo, os vidros de fluoretos despertaram um grande interesse tecnoldgico
como componentes passivos para laseres de alta energia, por exemplo.

Em 1975 M. Poulain descobriu acidentalmente os vidros de fluoretos a base de
zirconio (fluorozirconatos), conhecidos como vidros de metais pesados para diferenciar
dos vidros BeF». Esses vidros quando comparados aos fluoroberilatos, ndo possuiam os
mesmos inconvenientes da toxidade e higroscopia e ainda tinham indice de refracdo bem
maiores. Os objetivos a partir de entao focaram-se na obtencdo de composicées cada
vez mais estaveis de vidros de fluoretos, capazes de apresentar uma larga faixa de
transmissao Optica e baixa energia de fénons, possibilitando a construgéo de dispositivos
no infravermelho, tais como sensores e amplificadores oépticos, e fibras Opticas para
telecomunicagao.

Para os vidros fluorozirconatos se prevé teoricamente atenuacgdes intrinsecas de
0,01dB/Km em ~2,5um, ou seja, aproximadamente uma ordem de grandeza inferior a do
vidro de silica, que é de 0,02 dB/Km em ~1,5um. A fabricacdo de fibras de vidro de
fluoretos que atingissem esta ultra baixa atenuacao permitiria aumentar a distancia de
transmissdo de sinais de comunicacdo sem amplificacdo, o que implicaria na
possibilidade de serem utilizados em redes Opticas transcontinentais.

As propriedades Opticas intrinsecas dos vidros de fluoretos de metais pesados,
com sua janela estendida desde o ultravioleta até o infravermelho médio, vém
estimulando a exploracao de aplicagdes potenciais em varios campos, além do interesse
inicial pela fabricacao de fibras 6pticas para telecomunicacdes a distancias muito longas.
Amplificadores baseados em vidros fluorizirconatos dopados com praseodimio foram
desenvolvidos por facilitarem os processos de “splicing” e acoplamento. Os rapidos
desenvolvimentos das telecomunicagdes originaram possiveis aplicagées visto que um

amplificador Optico torna possivel uma conexdo com o sistema de transmissdo sem as



possiveis perdas que ocorreriam na conversao do sinal optico para elétrico, como nas

redes de fibras 6pticas com amplificadores eletronicos ",

1.2.4 — AplicacoOes da Zirconia

A zircbnia estabilizada possui vasta gama de aplicacées. Alguns materiais

freqUentemente produzidos com a zirconia estao relacionados abaixo:

e Materiais Térmicos;

e Materiais Refratarios;

e Materiais para Telecomunicagées;
e Bioceramica;

e (Célula de Combustivel;

e Sensores de Oxigénio;

As propriedades que a zirconia estabilizada apresenta dependem do dopante
escolhido, do método de preparacdo, pH, temperatura e mecanismo cinético 3. A
zircOnia PSZ (zircénia parcialmente estabilizada), possui alta resisténcia mecanica, fato
este que é atribuido a introducdo de &tomos estabilizantes na rede, provocando
vacancias de oxigénio e mantendo o balanco das cargas. A zirconia TZP (zircénia
totalmente estabilizada na forma tetragonal) possui grande aplicacdo mecanica e
estrutural, devido a sua alta resisténcia mecanica, resisténcia a impactos e rigidez. A
zircbnia CSZ (zircbnia totalmente estabilizada na forma cubica) é aplicavel
principalmente em elementos de aquecimento, sensores de oxigénio e células de
combustivel, devido principalmente a alta mobilidade dos ions oxigénio em sua estrutura

[2.18] Estudos em materiais dopados com praseodimio tem tido um maior foco devido a

possibilidade de aplicagdes na quimica, biologia e no campo medicinal 2%,

O fon Pr** passou a ser pesquisado como componente de sistemas de ampliacdo
apos varios ensaios efetuados com o ion Nd**. O fendmeno de absor¢do do estado
excitado ESA ocorre para os dois ions, entretanto, para o praseodimio tal fenébmeno
pode aparecer através de dois mecanismos, a transicdo 'G4 — 'D; e a transicdo 'G4 —
3P,. O ion praseodimio apresenta uma transicdo de absorcdo ('Gs — 'D») a partir do

nivel emissor, a diferenca de energia corresponde ao comprimento de onda de emissao



estimulada tal como para o ion neodimio, mas apresenta também uma transicao de
absorcdo entre os niveis 'Gs — Py no qual a diferenca de energia corresponde ao
comprimento de onda do bombeio.

O ESA, no caso do fon Pr**, & muito menos critico do que com os ions Nd**, pois
ele intervém essencialmente sobre os grandes comprimentos de onda da banda de
fluorescéncia e nao altera o potencial de amplificacdo em 1,3um. Para o fon Pr**, o
comprimento de onda 1,3um, corresponde a transi¢do entre os niveis 'G4 e 'Hs.

A baixa atenuacdo da transmissdo éptica na banda espectral do infravermelho
médio e visivel foi o principal incentivo a investigacdo de vidros de fluoretos, visto a
necessidade mundial de uso em telecomunica¢des na forma de fibras e amplificadores
opticos, em medicina e termometria. E sem duvida, uma das propriedades mais
interessantes e promissoras do ponto de vista tecnolégico considerando a elevada
transparéncia multiespectral, que se estende desde o ultravioleta proximo até ao

infravermelho médio [1>16:181,

1.2.5 — A Estabilizacao da Zirconia

Em contraste com a zircdnia pura microcristalina, que apresenta a fase
monoclinica em temperatura ambiente, na zircbnia pura nanocristalina podem estar
presentes as fases tetragonal e/ou monoclinica, em temperatura ambiente dependendo
das condicoes de preparacdo. Para a estabilizacdo da fase tetragonal da zirc6nia em
temperatura ambiente € necessaria a adicdo de dopantes, e através de tratamento
térmico, a fase tetragonal estabilizada é reversivelmente transformada para monoclinica
através de uma transformacao martensica 2.

Para impedir a expansao volumétrica comum na zircénia pura quando submetida a
altas temperaturas, esta necessita ser estabilizada. A estabilizagdo da zircdnia ocorre
tradicionalmente com a adicdo de éxidos, tais como: CaO, Y03, CeO,, MgO, HfO,,
ProOs, e outros, ocorrendo a formacao de uma solucdo sélida substitucional com o
zircOnio (Zr) que privilegia a estrutura nas fases tetragonal e/ou cubica; tal estabilizagéo
pode ser de forma parcial ou total. A estabilizacao parcial de tal ceramica provoca uma



mudanga no seu comportamento mecénico, aumentando a resisténcia mecéanica e a
tenacidade a fratura.

A adicao de 6xidos metalicos, além de reduzir a temperatura das transformacoes
das fases, estabiliza a zircOnia em temperatura ambiente 0 que evita a expansao de
volume da transformacéao tetragonal-monoclinica e consequientemente o risco de trincas
na ceramica. A composi¢do, a natureza quimica, a concentragcdo dos dopantes € o
processamento utilizado, assim como o tamanho e distribuicdo de particulas, sao fatores
investigados para que ocorra a estabilizagdo da zirconia. Concentragbes maiores de
dopante estabilizam fase cubica pura, obtendo-se a CSZ (zircbnia estabilizada em fase
cubica). Estes fatores influenciam nas fases presentes na ceramica estabilizada, que
exercem grande influéncia nas propriedades do material 2%,

A adicao de praseodimio para a estabilizacao das fases da zirc6nia vem sendo
estudada por diversos grupos e foi o objetivo deste trabalho. Uma razdo estequiométrica
de aproximadamente 7% em massa de Pr,Os; utilizado como dopante para a
estabilizacdo do ZrO,, quando feita de forma apropriada, gera um produto com baixa
granulacado e com estrutura quase 100% tetragonal (Pr-TZP), possuindo alta resisténcia
mecanica, permitindo sua aplicacdo como material estrutural ['!,

No presente trabalho produzimos a zircénia por processo sol-gel dopada com
praseodimio para estabilizacao da fase tetragonal.



2 — Preparacao da Zircénia por Sol-Gel

2.1 — Objetivos:

2.1.1 — Objetivo Geral

Andlise geral das caracteristicas mecéanicas e estruturais da zircénia, avaliando

tipo dopante, método de preparacao e temperatura de calcinacéo.

2.1.2 - Objetivos Especificos

- Sintetizar amostras de ZrO, dopadas e ndo-dopadas;

- Acompanhar termicamente a evolucao das fases variando a concentracéo do

dopante.

O objetivo do trabalho é apresentar analise sistematica do processo de
estabilizacao da zircénia, de sua fase monoclinica-tetragonal.

E importante destacar que no grupo de materiais do DFI/UFMS sdo estudadas
propriedades Oépticas e térmicas de vidros fluorozirconatos contendo praseodimio.
Este trabalho serviu de ponto de partida para outro trabalho de mestrado. A dopagem
de vidros fluorozirconatos com zircdnia foi objeto da dissertacido de Deborah Chaves.
Verificou-se que a estabilizagdo da zircbnia por praseodimio influenciava a
estabilidade térmica das composicoes obtidas. A estabilidade térmica aumentava com
a concentracao de zircénia estabilizada por praseodimio até concentragdes préximas
de 2% em massa de zircbnia/praseodimia. Os resultados eram diferentes para
amostras contendo as mesmas proporcoes de zircOnia/praseodimia partindo de éxidos

comerciais.



2.2 — Processo Sol-Gel

O estado de aglomeracdo é particularmente importante na sintese de pés-
ceramicos por medida via quimica Umida. Uma variedade de métodos sdo usados para
evitar a formacao de aglomerados sélidos e obter pé ultrafinos. Neste trabalho utilizamos
0 processo sol-gel para obter zircénia cristalina nanoestruturada. A razdo de tal interesse
neste processo é a alta diversificacdo aliada a alta pureza e homogeneidade do produto
final sem utilizacao de equipamentos ou tecnologia de alta sofisticacdo para fabricagao.
Através deste processo é possivel a elaboragdo de vidros especiais nao realizaveis por
técnica de fusdo convencional 12?2,

O processo sol-gel € um excelente método usado na preparagdo de materiais

vitreos, poOs-ceramicos, pecas ceramicas densas ou porosas, filmes finos e
recobrimentos, e compdsitos. Este processo facilita o controle estequiométrico, controle
da porosidade, da estrutura cristalina e do tamanho das particulas, que sao fatores que
influenciam as propriedades o6ticas, mecanicas, elétricas, magnéticas, biolégicas e
cataliticas do produto final. Consiste em processo quimico realizado a baixas
temperaturas e que, sob condicbes apropriadas, da origem a gel umido. Apds etapas de
envelhecimento, secagem e densificacado, forma-se um produto sélido final. Dependendo
do tipo de secagem podemos obter materiais porosos (chamados de xerogel),
ultraporosos (aerogel) ou densos (ceramicas ou vidros); conforme Fig.2.
Esse método apresenta caracteristicas importantes na preparacdao de materiais porosos
opticamente transparentes, a temperaturas inferiores a 200°C. O tratamento térmico
controlado conduz a mudancgas nas propriedades quimicas e fisicas do gel seco. Quando
todos os poros sdo eliminados o gel se torna equivalente a um vidro produzido pelo
processo tradicional (mistura dos p6s-precursores e posterior tratamento térmico a altas
temperaturas).

Embora muita atencdo tenha se concentrado em materiais densos, os géis
porosos oferecem aplicacées potenciais como matriz de materiais compdsitos, onde a
porosidade, a microporosidade e a quimica da superficie dos poros sdo importantes. A

incorporacao de moléculas como dopantes em matrizes inertes tem conduzido a um



grande numero de materiais com propriedades Unicas e com vasto espectro extenso de

aplicacdes .

Alcodxido
Agua SOL
Alcool
Reacao de hidrdlise e
Reacéo de policondensacao
\ 4
Envelhecimento Gel Umido | Reforco da estrutura

Secagem

A 4

Gel Seco

Xerogel ou Aerogel

Densificacao

A 4

Vidro ou
Ceramica

Figura 2: Etapas de obtencao de materiais ceramicos por processo sol-gel.

O processo sol-gel € um método muito eficiente para producado de ceramicas com
diferentes microestruturas.

Os materiais sdo obtidos a partir de solucdes alcodlicas ou aquosas contendo o
produto quimico precursor diluido. Através da adicdo homogénea de agua, no caso da
solucdo alcodlica, ou de um eletrélito desestabilizador, no caso da solugdo aquosa, o
processo de polimerizacao é iniciado (cinética de gelificagdo). Decorrido algum tempo,
dependendo do tipo de eletrdlito usado (neutro, basico ou &cido), observa-se a
gelificacdo do material. Forma-se uma “gelatina” extremamente porosa imersa em
solvente que continua, enquanto impregnada, em transformacao (gel umido). O passo
seguinte é dado eliminando a fase liquida presente no gel, deixando secar em ar ou em
estufa; quando o produto final desejado estd na forma de pd ou de esqueleto que
necessitara de tratamento térmico para densificar. O produto final nem sempre resulta

em pd, também sao preparados materiais volumosos por esta técnica, apds a secagem



pode resultar num esqueleto — material poroso e seco, que apds tratamento
térmico(110°C, 4h) sinteriza, ou seja, fecham-(se os poros e o material densifica).

Estes materiais, pelo seu préprio processo, possuem a caracteristica de alta
rugosidade e irregularidade no seu volume. A partir deste ponto o processo se

especializa dependendo do objetivo final 222,

No nosso caso segue-se com um
tratamento térmico, em atmosfera controlada, até temperaturas de cerca de 1000°C nas

quais o gel atinge a temperatura de cristalizagao.

2.2.1 — Gelificacao

A medida que a polimerizacdo e as ligagdes se desenvolvem no meio liquido, a
viscosidade do gel aumenta gradativamente até que seja alcangcado o ponto de transicao
do sol-gel, em que essa viscosidade aumenta abruptamente ocorrendo assim o
fendbmeno da gelificacdo. O tempo de gelificacdo é aquele necessario para a formacao
da rede .

A gelificacdo é uma etapa do processo cujo resultado € a formacao do gel
propriamente dito, produto das reacbes de hidrélise e condensacao de precursores que
desenvolvem o crescimento das ramificacdes de polimeros ou agregacao de particulas
que eventualmente chocam-se e se ligam além do ponto de gelificacao “(gelling point)”,
alterando variacbes graduais na estrutura e nas propriedades do gel. A agregacao €
continua e sucessiva e grupos de moléculas vao formando as ramificacoes; tais
agrupamentos fixam-se uns aos outros resultando em grupos maiores, finalizando em um
corpo real cuja estrutura e densidades sdo influenciadas tanto pelo pH, pelos precursores
e suas concentracbes e pela temperatura dentre diversos outros fatores que seréo
abordados no decorrer do capitulo 2",

O complexo processo da gelificacao é estudado através de teorias (Classica e de
Percolacdo) que tentam explica-lo,b mas nao o definem analiticamente, néao
estabelecendo o ponto em que ocorre a gelificacdo, visto que as reagcbes de
condensacao continuam a ocorrer. A Teoria Classica analisa o ponto de gelificacédo e a

distribuicdo da massa molecular em sol e negligencia a idéia da formacdo de anéis



fechados dentro das ramificacées, tratando-se de uma posicao néo realistica em relacao
a geometria dos polimeros.

A Teoria da Percolagao nao exclui a possibilidade da formacao de anéis fechados,
produzindo resultados diferentes da teoria anterior, mas também nao levando a solugdes
analiticas quanto as dimensées dos polimeros 26271,

Estes estudos e teorias relativos a gelificacdo sdao mais complexos, e suas
citacoes referem-se apenas a um carater de informacao geral uma vez que o objetivo
deste trabalho nao é aprofundar-se no processo de gelificacdo ou qualquer etapa da rota
sol-gel, mas usar os conhecimentos adquiridos para obter o material desejado.

O estado de aglomeracdo é particularmente importante em pds de ceramica
sintetizados por via quimica umida. Aglomerados sélidos sdo comumente fundidos em pé

de ZrO; sintetizados por precipitacdo aquosa 2.

2.2.2 — Fatores que Influenciam a Gelificacao

a - Efeito da temperatura

As reacgdes hidrélise-policondensacao sao ativadas termicamente. A temperatura

afeta as caracteristicas do gel .

b - Efeito da quantidade de agua

A proporcao estequiométrica utilizada para a obtencdo do gel de determinada
substancia é uma razao especifica, porém dependendo da forma com que ocorrem as
reacdes de hidrélise e policondensacédo a agua produzida pela condensacao pode ser

utilizada para hidrolisar moléculas que nao reagiram completamente.

c - Efeito dos solventes

Utilizados para obtenc&o de melhor homogeneidade; o tipo de solvente modifica a
acao sobre a reatividade dos alcooxidos (hidrélise realizada com agua e alcool). A
quantidade de solvente eliminada pela evaporagdo modifica a densidade volumétrica do

29]

gel!



d - Efeito do pH

A variacdo da acidez da solugcédo resulta geralmente em géis de textura e de
propriedades diferentes. O pH da solucdo tem forte influéncia na estrutura e
microestrutura do pé de ZrO, obtido. Em contraste com a solucdo que tem pH mais
baixo, a solugdo com pH neutro & precursora do pé de ZrO,, mostrando maior area

especifica e grande reatividade durante o processo de sinterizagcéo 2.

e - Efeito da influéncia de NH,

Adicao de NH4 aquoso implica na formacao de gel em meio neutro e basico.

A velocidade da reacdo € tanto mais rapida quanto maior for o meio basico ou
alcalino. Obtém-se particulas com pH acima de 10,2, esféricas deformadas e
aglomeradas; com pH acima de 10.6, particulas esféricas e separadas .

f - Efeito da influéncia do alcool

Quanto maior for a cadeia do alcool, maior serd o tamanho da particula ?°. No
presente trabalho n&o houve a adi¢do do alcool.

g - Efeito da influéncia do alcodxido

As reacoes de hidrélise e policondensacao sdo mais rapidas, e as particulas de
maior tamanho ?® com precursores alcoxidos. No presente trabalho, ndo empregamos
alcodxidos, mas sim acetatos como precursores. Os acetatos sdo menos agressivos a
saude.

Sabemos que os parametros na sintese de ZrO, pelo processo sol-gel tem forte
influéncia na microestrutura, processo de sinterizacdo e propriedades resultantes dos
pds-obtidos 28!,



2.2.3 — Sintese do Gel

O estado gel pode ser definido como estado intermediario de matéria entre os
estados sélido e liquido %. Em sistemas organicos, este consiste de polimeros ou
moléculas de longas cadeias interligadas criando uma complicada rede que se extende
através do liquido, indispondo-o (o liquido fica preso na estrutura tridimensional). Em
contraste com polimeros organicos, géis aquosos normalmente consistem de particulas
coloidais discretas que se ligam de maneira a criar cadeias ramificadas que formam
redes extensas no meio liquido semelhantes a aglutinacdo das particulas de solucao
[21,22]

coloidal em particulas maiores

A sintese de géis pode ser realizada de duas maneiras:

1) Desestabilizacao de solugcoées coloidais

Ocorre em meio aquoso, tem o mecanismo de polimerizacado mais conhecido é

descrito pelos seguintes estagios:

a) Polimerizagdo do monémero;
b) Crescimento das particulas;

c) Ligacdo entre as particulas formando cadeias e em seguida redes
tridimensionais por gelificagao.

Crescimento das particulas e formacdo das cadeias a temperatura ambiente,
grupo amorfos se formem por nucleagdo de maneira similar ao caso da formagéao de
precipitados cristalinos, por terem solubilidade as pequenas particulas sdo novamente
dissolvidas e precipitadas sobre as particulas maiores, diminuindo assim o nimero de
particulas na solugcdo. Em baixo pH, as particulas crescem até atingir dimensdes da
ordem de 2 a 4nm. Acima de pH 7, atingem dimensdes entre 6 a 10,5 nm, as particulas
estdo negativamente carregadas e se repelem de maneira que o crescimento resulta na
formacao de sois estaveis sem agregacao, mas com solucao liquida.

Em pH baixos as cargas i6nicas na superficie da particula estdo negativamente
carregadas e a alta probabilidade de colisdo leva a formacao do gel por agregacao. Este
processo pode envolver particulas priméarias de diversos tamanhos dependendo do pH e



dos sais presentes. Sendo assim pode-se obter gel a partir de sol estavel pela sua
desestabilizacdo, elevacao da temperatura, pois ha reducado da quantidade de liquido
intercelular por evaporacao e aumento da agitagao térmica, que induz colisées entre as
particulas e propicia a interligacdo maior destas pela condensacao dos grupos hidroxilos
nas suas superficies 2.

No decorrer do presente capitulo estaremos abordando os fatores que influeciam

na gelificagdo, como: pH, temperatura, solventes envolvidos.

2) Hidrdlise e policondensacao de alcooxidos metalicos

A quimica do processo sol-gel € baseada na hidrélise e condensacado de
precursores moleculares. Os precursores mais versateis e utilizados neste tipo de
sintese sdo os alcooxidos metalicos, M(OR)n (R = metil, etil, propil, isopropil, butil, etc.).
A alta eletronegatividade do grupo alcoxido (OR) faz com que o atomo metélico seja
susceptivel a ataques nucleofilicos. A etapa de hidrélise de alcdxido ocorre pela reacao
deste com agua, gerando hidréxi, grupo M-OH. Esta reacdo é oriunda de adicao
nucleofilica da molécula de agua ao atomo do metal. A segunda etapa do processo sol-
gel consiste na condensacao das espécies M-OH, levando a formacéao de ligagdes -M-O-
M- , que irdo resultar, ap6s varias etapas de condensacao, em rede MO,. Dentre os
6xidos mais estudados pelo processo sol-gel cita-se 0 ZrO,, SiO,, TiO2, SnO,, etc #2230
, sendo o primeiro objeto de nosso trabalho.

No processo sol-gel a hidrélise parcial é descrita pela reacao:

M(OR)n + n(H,0) << M(OH)n + ROH

A utilizacao de excesso de agua garante hidrélise completa e o desenvolvimento
das ligagdes de modo a formar uma rede tridimensional forte de ligagdes Zr-O-Zr através
do gel.

Neste trabalho utilizamos acetatos como precursores, por apresentarem menor

degradacao e toxicidade.



2.3 — Precursores

Os materiais utilizados foram:

» Acetato de zirconio Zr(CH3CQOO)4 - (Aldrich, 15% em massa de Zr).
» Hidréxido de aménio NH,OH - (Dindmica, 23% em massa de NHjs).
« Agua destilada e deionizada.

» Acetato de Praseodimio Pr(CH3COOQO); - (Aldrich, 99% de pureza) — sélido.

2.4 — Procedimentos Experimentais

Descreveremos aqui as etapas dos procedimentos experimentais para a obtencao
da zircbnia. As amostras obtidas foram tratadas a 400, 550, 750 e 950°C por 4horas; os

resultados serédo apresentados e discutidos posteriormente.

1* Etapa:
Em um béquer, solucdo de NH4OH (36 ml) foi misturada a agua destilada e
deionizada (0,4 ml) mediu-se o pH da solugao, pH 12. A solugéo foi colocada em bureta

graduada.

2¢ Etapa:

Em béquer, foi colocada a solugcao de Zr(CH3;COQ),, e adicionada agua destilada e
deionizada, mediu-se o pH, pH 4. A solucdo foi colocada em agitacdo em agitador
magnético modelo Tecnal TE-085, durante 1h. Decorridos o tempo de agitacdo, a
solucao de NH4,OH preparada anteriormente, foi sendo adicionada de 0,5ml em 0,5ml

(gotejando-se) na solugao de Zr(CH3;COOQ)4, conforme Tabela 1 abaixo.



3% Etapa:

Formacao de gel - depois da adicdo da solucdo de NH4OH, na solugdo de
Zr(CH3sCOOQ), até determinado volume em que se observou a formacao de gel, a solucao
foi colocada em placa de Petri e deixada na capela para a eliminagao de liquidos.

4* Etapa:

Secagem - foi realizada em forno modelo Thermolyne Type 10600, na

temperatura de 110°C, por 48h.

5 Etapa:

Gel Seco - apds a secagem a amostra foi moida, obtendo pé fino.

6* Etapa:

Analise térmica - pequena quantidade da amostra foi separada e levada para
Calorimetria Diferencial Exploratéria (ou de Varredura) - DSC, feita sob taxa de
aquecimento de 59%min, sob atmosfera de nitrogénio e ar sintético, num analisador
modelo Shimadzu DSC-50H.

7¢ Etapa:

Tratamento térmico - quantidades da amostra foram separadas e levadas a
diferentes temperaturas, numa mufla modelo EDGCON-3P, a uma velocidade de

aquecimento de 10°/min.

8* Etapa:

Caracterizacio - foram feitas a difracdo de Raios-X, Mev e IF-IV para as diferentes

temperaturas nas quais foram submetidas as amostras para caracterizagao.



Tabela ll: Variacao do volume de NH,OH em funcao do pH

Vinaon (ml) pH Observacoes
0.5 5 Particulas sobrenadantes.
1.0 5-6 Solucdo turva, formacao particulas.
1.5 6-7 Solucdo turva, formacao particulas.
2.0 8 Inicio da formacao de gel..
2.5 9 Aumento da turvidez, das particulas
3.0 10 Houve formacéo de gel.

Um fluxograma com as etapas descritas é apresentado abaixo:

Solucao NH,OH
/ > Solucéao
Pr(CH;COO); Zr(CH;COO0),
12 Etapa 22 FEtapa
Variacao
do pH
Gel Umido
32 |Etapa
Secagem
43| Etapa
Analise
/' Térmica
Gel 62 Etapa
Seco P
Tratamento Raios-X
52 Etapa Térmico Mev
IF-IV
72 Etapa 8 Etapa

Figura 3: Procedimentos experimentais.



A amostra foi tratada a diferentes temperaturas, conforme Tabela.2; e entédo
levada para caracterizacéo. As referidas coloracées sao mostradas na Fig.4 abaixo.

Tabela lll : Variacao do tratamento térmico em funcéo da coloragao resultante.

Temperatura (°C) Observacoes
110 Coloracao branca
400 Coloracao marrom
550 Coloracao cinza escuro
750 Coloragao cinza claro
1000 Coloracao branca

Figura 4: Coloragcdo da amostra apds tratamento térmico.

Partindo-se do mesmo procedimento experimental ilustrado na Fig.2, fizemos a
dopagem da zircbnia com praseodimio para duas concentragbes, conforme Tabela 3
abaixo:

Tabela IV : Dopagem do Zircénio com Praseodimio.

(%emol) - (Zr(CH3;C0O0),) (Yomol) - (Pr(CH3COQ0)3) Amostra
100 0 SP1
93 7 SP2




e Amostra SP1:

Colocamos 70ml de (zr(CH;C00),), numa placa de Petri que foi deixada na capela para
secagem, durante 15 dias a temperatura ambiente, depois levada ao forno a 110°C por
24h.

e Amostra SP2:

Partimos de uma massa de 0,4451g de (Pr(CH3COOQ)3), que foi dissolvido em
volume de 50ml de agua destilada e deionizada, a solucdo ficou sob agitacdo em
agitador magnético Tecnal TE-081 durante 20 min, e, entdo foi misturada a solugéao
aquosa de (Zr(CH3COO0)4) de 84,8ml, conforme Fig.3, ficando sob agitacdo durante mais

30 min. Os resultados sdo apresentados e discutidos posteriormente.



3 — Caracterizacao da Zirconia por Analise Térmica

3.1 — Principios da Técnica

A andlise térmica engloba um grupo de técnicas que medem as propriedades
fisicas de substdncia e/ou dos produtos de reagdo em fungdo da variacdo da
temperatura, enquanto a substancia é submetida a um programa controlado de

temperatura.

Analise Térrmica Diferencial - DTA - Differencial Thermal Analysis

Acompanha a variacdo de temperatura que ocorrem de reacdes durante o
aquecimento ou resfriamento.

Nas curvas DTA, a diferenca de fluxo de calor entre a amostra e a referéncia
(expresso em J, J/g, ou pV) é representado no eixo das ordenadas, enquanto que no
eixo das abscissas pode-se representar a temperatura ou o tempo. Com esta técnica é
possivel acompanhar:

- Perda de massa; - Cristalizacado; - Fusao; - Mudanca de fase 31,

Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC - Differencial Scanning Calorimetry

E uma técnica de analise térmica que registra o fluxo de calor em funcdo da
temperatura e que permite realizar estudos cinéticos bem como a determinacdo de
temperaturas caracteristicas como a temperatura de fusao, cristalizacao, transicao vitrea
ou a temperatura de Curie. Permite ainda determinar parametros como a taxa de cura ou
0 grau de cristalinidade do polimero. Podemos dar exemplos de outras aplicagdes: a
determinacdo de Diagramas de Equilibrio, o calor de reacdo, o grau de pureza de um
elemento, a quantificacdo de componentes, o estudo da estabilidade térmica ou de
reacoes de oxidacado/reducao, entre outros.

Principio de Funcionamento: A amostra e a referéncia sdo aquecidas
simultaneamente através de dois fornos independentes, procurando—se manter um
diferencial de temperatura nulo entre ambas "2, Assim, quando ocorrem reacgdes ou

transformacdes endotérmicas ou exotérmicas durante o aquecimento, torna-se



necessario fornecer ou retirar energia a um dos fornos, registrando-se o fluxo de calor
em funcao da temperatura.

Amostras: Sao amostras sélidas com cerca de 5 a 20 mg. O tempo de cada ensaio
depende da velocidade de aquecimento/arrefecimento utilizada (geralmente 10 a
20°C/min) e da gama de temperaturas a ensaiar, durando, tipicamente, o tempo de

alguns minutos a uma hora 2.

Analise Termo Gravimétrica - TGA - Thermal Gravimetry Analysis

Mede-se 0 peso de uma amostra em fungdo da temperatura ou em fungdo do
tempo para temperatura fixa. Esta variagdo de massa relaciona-se com as
transformagdes que ocorrem na amostra e permite determinar quantitativamente os
componentes principais do material bem como a sua estabilidade térmica.

Ao contrario da calorimetria, ndo se estuda a estrutura das amostras, mas sim
reacoes:

- Estabilidade térmica; - Reagdes de polimerizagéo; - Reacbes de
decomposicao; - Transicdes magnéticas

Ha dois modos de operacéo:

1 — A amostra € aquecida lentamente (5-10°C/min) até a temperatura final
(<1700°C) e registra-se a variacao de peso que ocorre.

2 — Aquecimento rapido da amostra até a temperatura final e registra-se a perca
de massa em func¢ao do tempo.

Os itens praticos de medida incluem: evaporacao, sublimacdo, decomposicéo,

oxidacdo, reducdo e adsorcao '3,

3.2 — Resultados e Discussoes

As Andlises Térmicas visavam determinar as temperaturas de eliminagdo de
solventes e a ocorréncia da cristalizagdo da zircénia. Estas analises precediam as de
DRX, uma vez que orientavam e forneciam informacdes para os tratamentos térmicos

para as medidas de DRX.



Foram feitas analises de DSC, DTA e TG, em equipamento Shimadzu —
DSC/DTA/TG-50H, em cadinho de platina, amostras de aproximadamente 3 mg, com

taxa de aquecimento de 5°C/min, sob atmosferas de nitrogénio e ar sintético.

. Amostras: SP1, SP2 :

As composicoes das amostras nas quais se fizeram analises térmicas foram:

SP1: Zzircbnia pura - ZrO. 100%.
SP2: zircbnia dopada com praseodimio(7%).

A Fig.5 apresenta as curvas DSC dos géis de zircénia preparados pela rota acida,
rota basica e rota acida contendo praseodimio. Todas as curvas apresentam os mesmos
picos com variagcao da temperatura de pico dentro das incertezas da técnica.

Os picos correspondem a perda de agua livre em 50°C, perda de agua de
superficie em 150°C, oxidacado de radicais organicos em 346°C e 425°C e possivel
cristalizacdo no pico exotérmico, ocorrendo independentemente da atmosfera, préximo
de 505°C. Este ultimo pico exotérmico provavelmente corresponde a transigéo tipo
ordem-desordem ou ordem-ordem (polimorficas). A 600°C ocorre formacado de fase
polimorfica. A reprodutibilidade das curvas DSC leva a conclusdo que as caracteristicas
térmicas dos géis produzidos sdo independentes da rota de preparacao e da inclusao de
praseodimio e ndo sao influenciadas por pequenas variacées inevitaveis durante o
processo de producgao.

Na Fig.6 apresentam-se as curvas TG e DTG de géis secos de zirconia pura,
obtidos pela rota acida e basica e de zirconia dopada com praseodimio obtido pela rota
acida. Até cerca de 600°C as perdas de massa, tanto em ar como em nitrogénio,
correspondem aos picos presentes nas curvas DSC. O interessante é o pico 515°C
presente no DSC, correspondente a perda de massa entre aproximadamente 480°C e
495°C. Dentre as caracteristicas notaveis consta que:

1. Ocorre tanto em presenca de oxigénio quanto de nitrogénio, portanto, o que se

decompde o faz sem necessidade de oxidacao;



2. A temperatura de pico da perda é menor em nitrogénio que em oxigénio e o pico é

mais intenso, isto significa que o nitrogénio favorece a decomposicéo; o material que se

perde €&, provavelmente, proveniente dos compostos organicos da amostra.
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A Fig.7 apresenta o aspecto visual das amostras apds tratamento em atmosfera
ambiente em temperaturas caracteristicas entre os eventos térmicos. Observou-se
que de branca a amostra se tornou marrom, cinza escuro, cinza claro e branca
novamente.

Por tais resultados podemos concluir que os eventos térmicos até 150°C
correspondem a perda de agua - (amostra branca); em aproximadamente 450°C sao
frutos da decomposicdo oxidativa ou ndo oxidativa dos organicos presentes —
(amostra marrom); em torno de 500°C ocorre carbonizagdo dos organicos — (amostra
cinza escuro) que em temperaturas maiores que 600°C sao volatilizados. Em
presenca de oxigénio sdo eliminados predominantemente em torno de 700°C e de
nitrogénio em cerca de 850°C, a amostra ficando com cor cinza. Em aproximadamente
950°C ocorre a calcinagao do xerogel, com a transformagao do gel seco em ceramica

— resultando em cor branca.

Massa (mg)

T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura °C

Figura 7: Curvas TGA e DTGA conjugadas a foto dos géis tratados a varias temperaturas.
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Curvas DTA de zirconia pura obtida pela rota 4cida e basica e de zircdnia dopada
com praseodimio obtida pela rota acida sob fluxo de oxigénio sdo mostradas na Fig.8.
Ocorre um pico exotérmico em todas as amostras e todas as curvas obtidas em
atmosfera oxidante comecando em aproximadamente 800°C e com pico exotérmico em
torno de 850°C correspondente a oxidacdo de compostos de carbono residuais da
amostra. A eliminacdo completa do carbono sugere possivel transformacao estrutural
ocorrendo na amostra estruturalmente heterogénea e que depende fortemente da
atmosfera em que se insere. Coincidentemente € a partir desta temperatura que a
transicao tetragonal-monoclinica.

O carbono resultante da decomposicao térmica do acetato de zircbnia representa
importante regra na determinagdo das caracteristicas morfolégicas das particulas, pois

ele assegura a por¢ao da fase tetragonal.
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Figura 8: Curvas DTA dos géis secos de zircbnia pura rota basica, pura rota acida e rota acida com
praseodimio.



4 — Caracterizacao da Zirconia por Difracao de Raios-X

4.1 — Introducao Histérica

A descoberta dos raios-X se deu a partir de experimentos com os “tubos
catédicos”, equipamentos exaustivamente utilizados no final do século XIX, que
consistiam em tubo vidro, ligado a uma bomba de vacuo, onde era aplicada uma
diferenga de potencial entre dois terminais opostos, gerando uma corrente elétrica dentro
do tubo ¥,

Em 1866, J.J. Thomson demonstrou que os raios dos catodos eram compostos de
pequenas particulas carregadas negativamente, sendo mais tarde chamadas por J. Story
de elétron. O fisico alemao Wilhelm Conrad Réntgen, em 1894, observou uma radiacao
desconhecida proveniente do tubo de raios catédicos, que posteriormente a chamou de
“raios-X". Observou que o papel revestido com platinocianidro de Bario, disposto préximo
ao tubo, brilhava em fluorescéncia ®*. A radiacdo em questdo tinha propriedades
semelhantes a da luz, mas nao acreditou que fosse possivel esse tipo de radiagdo, uma
vez que o experimento havia sido realizado com o tubo blindado. Posteriormente, o
cientista percebeu a presenca da sombra de um fio metélico sobre o papel fluorescente,
0 que levou a pensar na radiagdo como uma forma de luz invisivel, percebendo que se
tratava de algo novo. A radiacado passou a ser estudada exaustivamente por ele, e dessa
forma descobriu-se suas propriedades, como a propagacdo em linha reta, alta
capacidade de penetracdo, indiferenca a campos magnéticos e capacidade de
impressionar chapas fotogréaficas 2.

Em suas pesquisas, verificou quem um anodo feito com elemento metalico
pesado, como a platina, emite raios mais penetrantes que o feito com elemento leve,
como o aluminio. A penetrabilidade aumenta com o aumento da voltagem do tubo; com
este efeito Rétghen recebeu o prémio Nobel em Fisica .

O estudo da difracdo dos raios-X em cristais se deu com Laue, a partir de 1912,
quando ao discutir aspectos da propagacdo da luz nos sélidos com P. P. Ewald,
concluiram que os cristais poderiam ser constituidos de pequenos osciladores
espacados periodicamente em trés dimensdes, com distancias da ordem de 107°m.
Experimentos foram feitos para detectar a difracdo associada ao espalhamento dos



raios-X e, neste mesmo ano, Laue conseguiu obter o primeiro diagrama de difracao.
Aplicando seus conhecimentos sobre a difracdo da luz por grades de uma e duas
dimensdes, Laue formulou uma teoria de difracdo de raios-X pra estruturas

tridimensionais (cristais) 2.

4.2 — Producao de Raios-X

Os raios-X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética é
rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios-X é fazendo com
que um elétron de alta energia (gerado no catodo do tubo catédico) colida com um alvo
metéalico (anodo). Na Figura 9, observa-se o fenbmeno no nivel atbmico. Quando este
elétron atinge o alvo (l), um elétron da camada K de um atomo do material € liberado na
forma de fotoelétron (Il), fazendo com que haja uma vacancia nessa camada. Para
ocupar o espaco deixado por esse elétron, um outro elétron de uma camada mais
externa passa a camada K (lll), liberando energia na forma de um féton de raios-X (1V). A

energia desse féton corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas 2.

Fotoelétron o Féton de Raio-X

|A I /::(\ |||ﬁ“‘\ v
(0}) | @))C

atamarte
energetico B L SR

Figura 9: Produgéo de raios-X no nivel atémico.

A producado da radiacdo estd baseada na interagcdo entre os elétrons do atomo
alvo e da particula incidente. O elétron do atomo alvo pode ser removido da sua posicao
atdmica e deixar o atomo no estado ionizado. O elétron livre € chamado de féton-elétron

que saira do atomo com energia cinética:

E - ¢



onde, E é a energia do féton incidente e @, é a energia do elétron ligado. Quando um
elétron da camada L é transferido para a camada K, ocupando uma vacéancia do nivel,
ocorre o efeito de producao de fétons com energia igual a:

¢K - q)L
que é chamado de fotons de raios-X K. A energia da radiacao é mostrada na equacao 1:
E=hv=hc/A (D)

onde h é a constante de Plank (h = 6626x10°%Js), e ¢ a velocidade da luz. A regido no
espectro eletromagnético de raios-X esta entre 0.1A — 100A, ou seja, esta entre a regiao
dos raios-y e a regidao do ultravioleta. Em energia sera no intervalo de 0,1keV e 100keV.
No estudo da difracdo por cristais, de forma geral trabalha-se com comprimentos de
onda da ordem de 0,1A a 5A.

Como a energia para cada nivel varia com o alvo, cada tipo de alvo produz
radiacdes caracteristicas em diferentes comprimentos de onda 1.

Varios materiais distintos podem ser empregados como anodo, como Cu, Cr, Fe e
Mo, entre outros. Na Tabela V, apresenta-se uma relagdo com os anodos mais comuns e

as suas caracteristicas.

Tabela V: Caracteristicas dos anodos mais comuns utilizados.

Anodo Numero Atémico Ko (A) Energia (keV)
Mo 42 0,710 20
Cu 29 1,542 45
Fe 26 1,937 40
Cr 24 2,291 40

A selecao do tipo de anodo esta relacionada principalmente com a natureza do
material a ser analisado, buscando-se sempre a conjugagdo anodo-amostra que
apresente o menor coeficiente de absorcdo da massa, além da relacdo resolucao x
intensidade dos picos do difratograma, sendo que para este estudo foi utilizado tubo

selado de cobre.



4.3 — Relacao de Bragg e os espacamentos interatomicos

A difratometria de raios-X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizagao
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacdes em diversos campos do
conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de materiais. Os raios-X ao
atingirem o material podem ser espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons
do atomo, chamada dispersao ou espalhamento coerente, o féton de raios-X apds a colisdo
como elétron muda a sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do féton
incidente. Pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron
e reemitida; cada elétron atua, portanto, como um centro de emissao de raios-X.

Se os atomos que geram o espalhamento estiverem arranjados de maneira ordenada,
como na estrutura cristalina (Fig.10), ou seja, apresentando entre eles distancias préximas ao do
comprimento de onda da radiacao incidente, pode-se verificar que as relacées de fase entre os
espalhamentos tornam-se perioddicos e efeitos de difracdo de raios-X podem ser observados em

varios angulos 1.

Q="

& o™

Figura 10: Estrutura cristalina de ZrO. na fase cubica.

Considerando-se dois ou mais planos da estrutura cristalina, as condigdes para que
ocorra a difragdo de raios-X vao depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios-X e o
comprimento da radiaco incidente ..

A Figura 11 mostra o corte do cristal, cujos atomos estao arranjados num conjunto de
planos A, B, C, perpendiculares ao plano do desenho e espacados de uma distancia d.

Assumindo que o feixe paralelo e monocromatico de raios-X de comprimento de onda A incida no



cristal num angulo 6, pode-se definir o feixe difratado como feixe composto de um grande

nimero de raios espalhados que reforcam-se mutuamente % 31,
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Figura 11: Difracdo de raios-X por um cristal.

A diferenga de caminho entre os raios incidentes 1 e 1a e os raios espalhados 1’ e 1a’ €

dada pela equagéo 2:

QK - PR = PKsen6 - PKcos6 = 0 (2)

Os raios incidentes em um plano cristalino assim como os raios espalhados estdo em

fase. A diferenca de caminho entre os raios incidentes 1 e 2 na equacgao 3:

ML + LN = d’sen® + d’ cos® = 2d’sen® (3)

Para que a diferenga de fase entre estes raios seja nula a diferenca de caminho
dada por (2) deve ser igual a um multiplo inteiro de comprimentos de onda.

Esta diferenca de caminho, igual a um multiplo inteiro de comprimento de onda é
conhecida como Lei de Bragg segundo a equacao 4 :

nA = 2d’ senf (4)



Para que a lei de Bragg seja satisfeita podemos variar tanto A quanto 6. A forma
como estas quantidades sao variadas difere os trés principais métodos de difracao de

raios-X (Laue, Rotacdo do cristal, P6) %!,

4.4 — Método do Po

No Método de DRX do po6 busca-se a interpretacdo dos diagramas obtidos na
difracdo de raios-X da amostra analisada, sendo estes diagramas caracteristicos das
espécies presentes. Portanto, servem para a identificacdo da presenca de espécies
cristalinas conhecidas como para a determinacao da estrutura cristalina da espécie com
estrutura desconhecida ®®. A amostra analisada é fixada em porta-amostra por

prensagem e submetida no feixe de raios-X monocromatico.

4.5 — Difratometro de Geometria Bragg-Brentano

A difratometria de raios-X foi realizada utilizando-se o difratdmetro de marca
Rigaku, modelo Dmax2000, de geometria Bragg-Brentano, do Laboratério de Andlise
Cristalografica do CCTM/IPEN-SP, pelo operador Dr. Hamilton Perez Soares Corréa,

com monocromador de grafite e medidas no intervalo de 26 entre 10° e 100°.

P

Figura 12: Foto Difratbmetro Dmax 2000



Os difratbmetros de raios-X mais comuns no mercado sao de geometria parafocal

Bragg-Brentano (geometria utilizada neste trabalho); seu arranjo geométrico basico pode

constituir-se de goniémetro horizontal (6 -26) ou vertical (6 -26 ou 6 -6) !, conforme
arranjo basico mostrado na Fig.13.
L — fonte de raios X
T G - fendas soller
B — fenda divergente
-~ ~_ ¢ C - amostra
Y e, D — fenda receptora
4 1. Girculo do E — fendas soller
" gonidmetro F — fenda de espalhamento

N T — detector de RX

Circulo focal

Figura 13: Geometria Bragg-Brentano de um difratdmetro de raios-X, mostrando as diferentes

fendas utilizadas.

Para a realizacao das medidas a amostra é colocada em um porta amostra fixo e
o detector é deslocado por angulo 26. Quando a condicao de Bragg € satisfeita temos
um pico no sinal do detector . Cada pico corresponde a difracdo por um plano
cristalino. Um pico pode ser formado pela sobreposicao de diferentes reflexdes oriundas
de diferentes planos cristalinos, misturando as informagdes na intensidade e muitas
vezes dificultando a analise de uma amostra formada de um numero excessivo de fases
cristalinas.

Na Figura 14 é mostrado um diagrama caracteristico de difracdo de raios-X de

amostra cristalina de ZrO, monoclinica.
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Figura 14: Digrama de difracdo de uma amostra cristalina de ZrO, monoclinica.



4.6 — Resultados e Discussoes

As Figuras 15a e 15b apresentam os difratogramas das amostras de zircénia pura
e dopada com praseodimio (7%), respectivamente, tratadas nas temperaturas de 100°C,
426°C, 520°C, 700°C, 950°C.
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Figura 15b: Amostra de zircdnia dopada com praseodimio(7%).



As andlises dos difratogramas indicaram que a fase tetragonal em ambas as
amostras esta presente nas temperaturas de tratamento de 426°C, 520°C e 700°C. Para
a temperatura de tratamento de 950°C observa-se para a amostra de zircbnia pura a
presenca das fases monoclinica e tetragonal, e para a amostra de zirconia dopada com
praseodimio a presenca apenas da fase tetragonal. Isto pode ser observado nas Figuras
15a e 15b, através das marcas nos picos de difracdo que indicam as reflexées
caracteristicas das fases tetragonal e monoclinica.

Transformacao da ZrO, amorfa para polimorfica cristalina depende da eliminacao
de residuos dos precursores, agua e dos grupos hidroxilicos, da sua estrutura 373839,
Para a identificacdo dos picos de difracao, para as fases tetragonal e monoclinica,

das amostras de zirconia pura e dopada utilizou-se o banco de dados de difracao PDF-2.



5 — Caracterizacdo da Zirconia por Espectroscopia Optica

5.1 — Principios da Técnica

A espectroscopia no infravermelho (IV) se baseia no fato de que as ligacdes
quimicas das substancias possuem freqiéncias e tipos de vibragdes especificas, as
quais correspondem a niveis de energia da molécula (niveis vibracionais).

Se a molécula receber luz com a mesma energia das vibragdes, entdo a luz sera
absorvida desde que sejam atendidas determinadas condicdes. Para que uma vibracao
apareca no espectro IV, a molécula precisa sofrer uma variagdo no seu momento dipolar
durante essa vibracdo. Em particular, na aproximagdo de Born-Oppenheimer e
aproximagdes harmdnicas, isto €, quando o hamiltoniano molecular correspondente ao
estado padrao eletrénico pode ser aproximado por um oscilador harménico quantico nas
vizinhancas da geometria molecular de equilibrio, as freqUéncias vibracionais de
ressonancia sao determinadas pelos modos normais correspondentes a superficie de
energia potencial do estado eletrbnico padrdo. Nao obstante, as freqiéncias de
ressonancia podem ser em uma primeira aproximacao relacionadas ao comprimento da
ligacdo e as massas dos atomos. As ligacées podem vibrar de seis modos: estiramento

simétrico, estiramento assimétrico, tesoura, rotacdo, “wag’ e “twist” 4041,

5.2 — Método Tipico

Na anadlise de determinada amostra com feixe de luz infravermelha monocromatica
produzido e dividido, em dois raios separados. Um passa pela amostra, € o outro por
referéncia que € normalmente a substancia na qual a mostra estd dissolvida ou
misturada. Ambos os feixes sao refletidos de volta ao detector, porém primeiro eles
passam por um divisor que rapidamente alterna a entrada dos dois raios no detector. Os
dois sinais sdo comparados e entdo os dados sao coletados, conforme Figura16. Uma

referéncia é usada por duas razoes:



» Evita que flutuagbes da energia elétrica da saida da fonte afetem os resultados

finais, uma vez que tanto a amostra quanto a referéncia sdo afetadas da mesma
forma;

 Por essa mesma razao, também previne a influéncia de variacées no resultado
final devido ao fato de que a fonte ndo necessariamente emite a mesma

intensidade de luz para todos os comprimentos de onda;

« Permite que os efeitos do solvente sejam cancelados, ja que a referéncia é
normalmente a forma pura do solvente na qual ela se encontra.

referéncia

e,

™ spihio

tolcmultiplicadors processador
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“ R
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colata dos dados
Figura 16: Aparato tipico de espectroscopia IV.
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Figura 17: Sumario das absor¢cées em moléculas organicas.

As absorcdes estao registradas em nimeros de onda (cm™)



5.3 — Usos e Aplicacoes

A espectroscopia no infravermelho é largamente usada tanto na industria quanto
na pesquisa cientifica, por ser uma técnica rapida e confidvel para medidas, controle de
qualidade e analises dindmicas. Os instrumentos sdo pequenos, e podem ser
transportados, mesmo para realizagdes de medidas de campo. Com a crescente
tecnologia em filtragem computacional e manipulagdo de resultados, agora as amostras
em solucdo podem ser medidas com precisdo (a agua produz uma banda larga de
absorbancia na faixa de interesse, o que daria um espectro ilegivel sem esse tratamento

[42]

computacional) Algumas maquinas até mesmo indicam automaticamente que

substancia estd sendo analisada a partir de milhares de espectros de referéncia
armazenados na memoria 142,

Medindo-se frequiéncia especifica ao longo do tempo, mudangas no carater ou na
quantidade de uma ligacdo em particular podem ser medidas, o que é especialmente Util
na medida do grau de polimerizacdo na manufatura de polimeros. As maquinas
modernas podem tirar medidas na faixa de interesse freqlentemente, como 32 vezes por
segundo. Isso pode ser feito enquanto se fazem medidas simultdneas com outras

técnicas. Com isto as observagdes de reacdes quimicas podem ser processadas mais
a [41,42,43]

rapidamente, de forma mais precisa e mais exat

5.4 — Resultados e Discussao

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR, Impact 400,
Nicolet) foi usada para verificar as caracteristicas vibracionais das amostras, onde

foram preparadas pastilhas de KBr, em prensa,contendo as amostras.

A fim de se realizar medidas em amostra, raio monocromatico de luz infravermelha

€ passada pela amostra, e a quantidade de energia absorvida é registrada. Repetindo-se
operacao ao longo de uma faixa de comprimentos de onda de interesse (normalmente

4000-400 cm™) um gréfico pode ser construido. Quando observado o gréfico de uma

substancia, o usuario experiente pode identificar informacdes da substancia.



A figura 18 apresenta os espectros de transmissao dos géis de zircdnia pura e
zircOnia dopada com praseodimio, secos a 100°C e posteriormente tratados a

temperaturas superiores, entre os nimeros de onda n=3600cm™" a n=400cm™.

—
— dried gel (100°C) Pure ZrO,
——426°C 1556

520°C - 1440
——700°C 1330

950°C i

Transmitance, %

GCH, Zr0
1 1 1 1 1 " 1 " 1 "
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— dried gel (100°G/24h) ' e o
ried ge R, 3+

426°C/ah ZrOZ. 7% mol Pr
520°C/4h
— 700°C/4h
950°C/4h
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Figura 18: Espectros de transmissdo de (a) zircbnia pura, (b) zirconia dopada com
praseodimio (7%).



Analisando os espectros pode-se observar: duas bandas largas em torno de 1500
cm™ correspondentes & vibragdo simétrica e assimétrica de grupos carboxilicos. Com
relacdo aos picos a 1560 cm™ (C=0) e 1480 cm™ (C=C), a medida que foi aumentada a
temperatura de calcinacdo estas bandas diminuiram gradualmente e finalmente
desapareceram. Dois picos importantes em aproximadamente 1000 cm™ e 1300 cm™
(CCHj3) desaparecem quando as amostras foram tratadas a 426°C.

Outro pico importante a aproximadamente 660 cm™ referente a vibragdo da
ligagcdo Zr-O da zirconia desaparece apenas quando as amostras séo tratadas a 750°C.

A evolugéo da absorgéo no infravermelho é semelhante para ambas as amostras.



6 — Caracterizacao da Zirconia por MEV

6.1 — Introducao

O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) é instrumento versétil e usado para
a analise microestrutural de materiais sélidos. Apesar da complexidade dos mecanismos
para a obtencdo da imagem, o resultado é imagem de facil interpretagao.

O MEV se tornou instrumento imprescindivel nas mais diversas areas: ciéncias e
engenharia dos materiais, geologia, eletrénica, ciéncias da vida, etc. Em particular, o
desenvolvimento de novos materiais tem exigido um numero de informagdes bastante
detalhado das caracteristicas microestruturais s6 possivel de ser observado no MEV.

O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre o Microscépio Otico (MO) e o
Microscépio Eletrénico de Transmissao (MET). As grandes vantagens em relacdo ao
MO séao a sua alta resolugéo, na ordem de 2 a 5 nm, e a grande profundidade de campo

que permite a formacao de imagem tridimencional 4.

6.2 — Principios da Técnica

Durante a fase de producdo ou andlise de materiais, quase sempre se torna
necessario analisar a sua microestrutura. Esta andlise microestrutural € importante por
permitir:

» entender as correlacdes microestrutura - defeitos - propriedades;

+ predizer as propriedades do material quando estas correlacbes sao

estabelecidas.

As técnicas mais utilizadas para este tipo de analise sdo a Microscopia Otica (MO)

e Eletrénica de Transmissdo (MET) ou de Varredura (MEV).



A microscopia 6tica tem como desvantagens o aumento maximo conseguido, em
torno de 2.000 vezes e o limite de resolucdo que é de aproximadamente 0,5um. Como
consequiéncia, pequenos detalhes estruturais ndo sao possiveis de serem detectados
através desta técnica. Para compreendermos a limitagdo na resolu¢gdo do microscépio
dptico podemos usar o Critério de Rayleigh ! que estabelece uma relagdo entre o
comprimento de onda utilizado A e o limite de resolugéo 6, atingido:

Detalhes ou objetos que apresentem separacao angular (em relacédo a direcao do
feixe) 6 = 6, sdo observaveis, para se observar menores detalhes é preciso reduzir o A. A
luz visivel existe num intervalo definido de comprimento de onda que impde o limite de
resolucdo em 0,5um. Pelo principio de de Broglie o comprimento de onda associado a

particula como o elétron depende do momento p da mesma:

A= ﬁ onde h é a constante de Planck

A

A massa e o momento dos elétrons sdo suficientemente pequenos para exibirem
propriedades ondulatérias detectaveis, entretanto seu comprimento de onda é bem
menor (de 10° a 107" m) que o da luz visivel (de 400 a 700.10° m) %,

No caso da microscopia eletrbnica a area ou o0 microvolume a ser analisado é
irradiado por um fino feixe de elétrons ao invés da radiagao da luz. Como resultado da
interacao do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de radiagdes sao
emitidas tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X
caracteristicos, elétrons Auger, fétons, etc.

Estas radiagbes quando captadas corretamente irdo fornecer informacdes
caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composicao, cristalografia,
etc.).



O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre o microscépio 6tico e o MET.
Comparado com o MET a grande vantagem do MEV esta na facilidade de preparacao
das amostras. A elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e
a possibilidade de combinar a anéalise microestrutural com a microanalise quimica sao
fatores que em muito contribuem para o amplo uso do MEV na pesquisa de materiais de
diversas naturezas .

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptagdao na camara
da amostra de detectores de raios-X permitindo a realizacdo de analise quimica na
amostra em observacdo. Através da captacao pelos detectores e da andlise dos raios-X
caracteristicos emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons primarios com
a superficie, & possivel obter informacdes qualitativas e quantitativas da composicao da
amostra na regiao submicrometrica de incidéncia do feixe de elétrons.

Este procedimento facilita a identificacdo a de precipitados e mesmo de variagcbes
de composicdo quimica dentro de um grdo. Atualmente quase todos os MEV sédo
equipados com detectores de raios-X, sendo que devido a confiabilidade e
principalmente devido a facilidade de operacdo, a grande maioria faz uso do detector de

energia dispersiva (EDX). Neste trabalho s6 observamos imagens .

6.3 — Componentes do MEV

O MEV, conforme pode ser visto na Fig.19, consiste basicamente da coluna otico-
eletrdnica (canhao de elétrons e sistema de demagnificagdo), da unidade de varredura,
da camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizacdo da
imagem.

O canhao de elétrons € usado para a producao do feixe de elétrons com energia e
quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Esse feixe eletrbnico é entao
demagnificado por varias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é produzir um feixe de
elétrons focado com um pequeno didmetro numa determinada regido da amostra. Este
feixe realiza uma varredura, como pode ser visto na Fig. 20, permitindo analises pontuais

na amostra.
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Para a formagédo de imagens sdo detectados os sinais dos elétrons secundarios,
que geram imagens de alta resolucdo, e dos retroespalhados, cujas imagens dao
informacdes sobre a homogeneidade da composicao da amostra.

O interesse neste trabalho era de se avaliar tamanho e homogeneidade das
particulas, portanto obtiveram-se imagens com elétrons secundarios.

Neste trabalho as analises foram realizadas num MEV, 6380-LV da JEOL, como o
da Figura 21 com filamento de tungsténio.

Figura 21 : Foto de MEV JEOL com sistema de micro-analise.

6.4 — Resultados e Discussoes

No microscépio eletrénico de varredura, Figuras 22, 23, 24 e 25, observou-se que
a estrutura da zircOnia pura apresenta trincas € na amostra onde a zircbnia dopada com
praseodimio essas trincas diminuiram, observou-se também o tamanho e formato das
particulas, que sao irregulares. Devido as temperaturas de tratamento (400 e 950°C) nao
seria provavel a obtencéo de particulas nanométricas, como se verifica nas micrografias

as particulas sdo micrométricas.
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Figura 22: MEV da zircénia pura.
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Figura 23: MEV da zircénia dopada com praseodimio(7%).
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Figura 25: MEV da zircbnia dopada com praseodimio(7%).



7 — Conclusoes

Foram preparadas amostras de zircOnia por sol-gel, por rota acida, rota basica e rota
acida com dopagem de praseodimio. Os resultados experimentais mostraram que:

»  Por DRX observou-se que para zircénia pura ou dopada até 700°C, a zircbnia se
apresentava na fase tetragonal. Este resultado é surpreendente porque para zircénia
obtida por outros métodos a fase estavel nas baixas temperaturas é a monoclinica.
Portanto, a preparacéo por sol-gel resulta na fase tetragonal tanto para zirconia pura

como dopada com praseodimio nas amostras tratadas até 700 °C.

> Para amostras tratadas a 950°C, as fases cristalinas presentes eram diferentes
segundo a dopagem. As amostras puras apresentaram tanto a fase monoclinica
quanto a tetragonal. Nas amostras dopadas com praseodimio houve estabilizacao da

fase tetragonal.

> Na Espectroscopia de Infravermelho observaram-se duas bandas de absorgéo
préximas de 1.500 cm-1 associadas a grupos carboxilicos, que diminuiam com o
aumento da temperatura. Em amostras preparadas em temperatura inferior a 426°C
observaram-se picos de absorcao perto de 1.000 cm-1 e de 1.300 cm-1 associados
ao par CCHS3. Estes picos desaparecem para amostras submetidas a tratamento
térmico em maiores temperaturas, corroborando resultados de DSC. Abaixo de 700°C
ocorre pico de absorcdo em 660 cm-1, associado ao par Zr-O. A medida que foi
aumentada a temperatura de calcinagdo os pico a 1560cm-1 (C=0) e 1480cm-1
(C=C) diminuiram gradualmente e finalmente desapareceram.

> Por microscopia eletrénica de varredura observaram-se particulas de zirconia
nanométricas que quando dopadas com praseodimio apresentavam menos trincas,

enquanto que nas amostras puras observam-se grande numero de trincas.



> A zircOnia tetragonal é muitas vezes utilizada para aumentar a resisténcia
mecanica de ceramicas, pois esse material possui transformacéao induzida por tensao
da fase tetragonal para a fase monoclinica das particulas de zircbnia. A
transformacdo absorve parte da energia necessaria para a propagacao de trincas,
ocorrendo um aumento da tenacidade a fratura. Por sol-gel obtivemos zircbnia na
fase tetragonal a menores temperaturas que outras técnicas e a adicdo da

praseodimia reduziu a formagao de trincas.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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