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[Qesumo

Influéncia das Condi¢des de Sintese por Precipitacio nas Caracteristicas da

Zirconia Estabilizada com MgO e Aplicaciio no Sistema Zr0O,-MgO-Y,0;

Chieko Yamagata

Resumo

No presente trabalho, pés de Y,03-MgO-ZrO, foram preparados pelo método quimico da
precipitacdo. Foi estudada a influéncia das condigdes do processo de sintese, nas
caracteristicas do pd, do o6xido resultante. Foi pesquisada a melhor condigdo de
precipitagdo de Mg(OH),, utilizando-se NH4OH como precipitante. Sabe-se que esta
precipitagfio ndo é completa devido a formagio de fon complexo de aménio com Mg®".
Observou-se que o rendimento da precipitagdo depende das concentragdes de OH', CI” ¢
Mg**, nas solugdes iniciais. O valor da relagsio molar de [OH)/[CI'] foi otimizada para a
precipitagdo de Mg(OH), e aplicada na coprecipitagdo de Mg(OH), e zircOnia hidrosa.
Estudou-se a influéncia das concentragdes de ZrO, e NH4,OH das solugdes iniciais de
precipitagdo, nas caracteristicas do p6 de zirconia resultante. Pés apresentando particulas
finas com estreita distribui¢do de tamanho e com alta area superficial especifica, foram
obtidos, utilizando-se a relagdo molar de [OH-]/ [CI'] e concentragdes de ZrO, e NH4OH,
otimizados no presente estudo, para este propésito. Os pds foram caracterizados quanto a
morfologia e distribui¢8o do tamanho das particulas, fases cristalinas, 4rea superficial
especifica, densidade e grau de aglomerac&o. Técnicas de andlise tais como, difragdo de
raios X, difragfo a laser, QELS (Quasi Elastic Light Scattering), BET, termogravimetria,
calorimetria diferencial exploratéria (DSC-differential scanning colorimetric), microscopia
eletrbnica de varredura e de transmissfo foram utilizadas na caracterizag@o dos pos. Pés de
Y>03-MgO-ZrO,, com 1 a 3% mol de Y,0; apresentaram tamanhos de aglomerados de 9 a
27 nm e érea superficial especifica de 60 a 80 m? g, Pastilhas com diametro e espessura
de 10mm,obtidas por prensagem dos pés sintetizados, com pressdo uniaxial (98Mpa),
foram sinterizados a 1500 °C por 1 h. Avaliou-se as propriedades mecénicas pela técnica
de identagdo Vickers. A cerdmica com 1,7 % mol Y,0; 7,2 % mol MgO e 91,1% mol
710, apresentou as melhores propriedades mecénicas: dureza de 14,80 GPa e tenacidade &
fratura (K;c) de 5,307 MPa.m"?. A anélise por DRX revelou que em todas as cerdmicas a

fase cristalina ZrO,-cubica ¢é a predominante.

COMISSAQ NACIOMAL DE ENERGIA KUCLEAR/SP-IPEN



AEst'Pact

Influence of Precipitation Synthesis Conditions on the Characteristics of

Zirconia Stabilized with MgO and Application at Zr0O,-MgO-Y,0; System

Chieko Yamagata

Abstract

In the present work, Y,03-MgO-ZrO, powders were prepared by chemical precipitation
method. The influence of synthesis conditions on the characteristics of resulted oxide
powder was studied. The best condition of Mg(OH), precipitation using NH4OH as a
precipitant, was investigated. It is known that this precipitation is not complete due to the
ammonium ion complex formation with Mg®*. It was observed that the precipitation yield
of Mg(OH), depends on OH", Cl" and Mg?" concentrations in the starting solutions. The
[OH)/[CI'] molar ratio value was optimized for Mg(OH), precipitation and it was applied
to coprecipitation of Mg(OH), and hydrous zirconia. The characteristics of zirconia powder
resulted from precipitation method by the variation of ZrO, and NH,OH concentrations, in
the starting solutions, were studied. Powders of fine particle size, narrow particle-size
distribution and high specific surface area were prepared by coprecipitation method, using
[OHJ/[CI'] molar ratio, ZrO, and NH4OH concentrations selected, in this study, for this
purpose. The morphology and particle-size distribution, crystalline phases, specific
surface area, density and degree of agglomeration of synthesized powders were analyzed.
Techniques such as X-ray diffraction, laser diffraction, QELS (Quasi Elastic Light
Scattering), BET surface area, thermo-gravimetric analysis, DSC (differential scanning
colorimetric), scanning and transmission electron microscopy were applied for powders
characterization. Y,03-MgO-ZrO, powders, containing 1-3 mol% Y,O; presented 9-27 nm
agglomerate size and 60-80 m? g specific surface area. Those powders were uniaxially
pressed (98Mpa) into pellets with 10 mm diameter and thickness, which were sintered at
1500 °C for 1h. Mechanical properties were evaluated by Vickers identation technique.
The ceramic with 1,7 % mol Y,03 7,2 % mol MgO and 91,1% mol ZrO, showed the best
mechanical properties: 14,80 GPa hardness and 5,307 MPa.m'? fracture toughness. DRX

analysis reveled that cubic-ZrO, is main crystalline phase in all prepared ceramics.
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I- INTRODUCAO

As cermicas & base de zirconia (ZrO,) tém despertado muito interesse por parte
dos pesquisadores devido ao conjunto de suas propriedades!. Possuem excelente
resisténcia quimica, cariter refratdrio e condutividade idnica. Estas propriedades

2,3

proporcionam aplicagdes™ °, em altas temperaturas e em ambientes agressivos ou onde a

boa condutividade i0nica e integridade estrutural sfio importantes, por exemplo, em

* ¢ em células a combustivel de alta temperatura™ 5. Também

sensores e condutores i6nicos
devido & sua boa compatibilidade bioldgica e resisténcia mecénica associada a tenacidade,
vem conquistando cada vez mais espago em componentes de biomateriais’, préteses e

enxertos.

A zircOnia pura possui trés formas polimérficas?, 3 pressdo atmosférica: cubica ,
tetragonal e monoclinica. Em alta presséo ou ap6s um rdpido resfriamento até temperaturas
préximas do nitrogénio liquido, observa-se também a estrutura ortorrdmbica®. A estrutura
cubica® ¢ estavel desde a temperatura de fusdo (2680°C) até 2350°C, quando se transforma
em tetragonal, que por sua vez se transforma em monoclinica a 1170°C, que ¢ estavel a
temperatura ambiente. A estrutura monoclinica ¢ unica forma de zirconia encontrada na

natureza.

A transformagfo de fase da zircOnia tetragonal para monoclinica possui grande
importéncia tecnolégica por ser de natureza martensitica'®. Esta transformagdio é
acompanhada de uma expanséo volumétrica de 3 a 5%, o que causa um colapso estrutural
da cerdmica.

O vasto campo de aplicacdo das cerdmicas a base de zircOonia se deve a
estabilizagdio a temperatura ambiente, das estruturas tetragonal e ctbica, por adigfio
controlada de 6xidos dopantes como itria, magnésia, calcia, céria e algumas terras raras,

que evita a expansio volumétrica.

-1-
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A estabilizagio destas fases resulta em cerdmicas denominadas zircOnias
estabilizadas®3: TZP (tetragonal zirconia policrystals) — zirconia tetragonal policristalina,
PSZ (partially stabilized zircénia) - zirconia parcialmente estabilizada, ¢ CSZ (cubic
stabilized zircénia) - zircOnia estabilizada na fase cubica.

A cerdmica do tipo TZP possui alta resisténcia mecénica e a abrasgo, associada a
valores relativamente elevados de tenacidade a fratura, sendo adequada para aplicagSes
estruturais. A zirc6nia parcialmente estabilizada, PSZ, ¢ utilizada principalmente como
refratario, por apresentar boa resisténcia quimica e resisténcia ao choque térmico. A
zircOnia estabilizada na fase cibica, CSZ, possui elevada condutividade idnica, sendo

importante para aplicagdes em eletrélitos sélidos.

Entre as vantagens do uso da magnésia como dopante esta o seu baixo custo e o
fato de que controlando o processamento cerdmico, € possivel obter a microestrutura

necessaria para uma aplicagdo especifica.

A cerdmica de zircdnia parcialmente estabilizada com MgO (Mg-PSZ) € utilizada
como material estrutural em ambientes agressivos e abrasivos ' !? devido a sua alta
resisténcia mecédnica e tenacidade aliada a resisténcia quimica e baixa condutividade
térmica. O coeficiente de expans@o térmica da Mg-PSZ ¢é proximo ao dos agos, sendo
indicada para aplicagdes em jungdes metal/cerdmica'>,

A alta condutividade i0nica da Mg-CSZ representa um importante papel como
sensor de oxigénio',

A monitoragdo de CO, ¢ importante tanto para o controle de sua emissio em
processos industriais, como na garantia da qualidade do ar. A Mg-PSZ pode ser utilizada
juntamente com Li,CO; para a fabricagdo de sensor de CO,". Pode também ser aplicada
como detector de SO», se utilizada com uma fase auxiliar de sulfato'.

Experimentos in vitro, envolvendo testes de bio-compatibilidade de implantes em
ratos, mostraram que a Mg-PSZ ¢ um material promissor, pois ndo houve perdas nas suas

propriedades por um longo periodo de tempo'®.

A microestrutura das cerdmicas de zircOnia estabilizada com MgO consiste em

pequenos precipitados elipsoidais de fase tetragonal em matriz cibica. Esta estrutura pode

sofrer uma decomposi¢édo cutectoide!” '® 1 em temperaturas entre 1100 a 1300 °C,

-2-
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resultando em MgO e zircOnia tetragonal (t-ZrO;) e/ou zirconia monoclinica (m-ZrO,),

conforme o €squema.

0,
(c-210;) —12%C _ MgO + (+-Zr0y)

0
©7t0;) —22C _ MgO + (m-ZrOy)

Esta decomposi¢do poderia consistir em uma desvantagem das cerdmicas de zircOnia

20, 21

estabilizada com MgO. Porém a adi¢do de um segundo dopante como o Y,0;, pode

evitar esta decomposi¢io e ainda melhorar as propriedades do material.

Para as aplicagSes anteriormente citadas, ¢ fundamental o controle da
microestrutura e fases cristalinas da zirconia no corpo cerdmico, principalmente a
estabilizagdo das fases tetragonal e/ou cubica. A estabilizagdio destas fases resulta da
obtengfo de uma solugdo sélida da zircénia com os dopantes. Para isso, € necessario que o
pd cerdmico precursor apresente principalmente particulas finas e composi¢do quimica

homogeénea.

Dentre os varios processos de sintese de pds precursores, os métodos quimicos

via imida s3o os mais utilizados?, tendo como destaque o da precipitagdo.

O método quimico da precipitagio®, possui muitas varidveis que influem ndo so
no equilibrio quimico envolvido, mas também nas caracteristicas fisicas e composi¢do
quimica do precipitado. A concentragdio dos ions presentes, o pH, o método de adigdo dos
reagentes, a temperatura, os anions presentes e a lavagem do precipitado sfo algumas
destas varidveis. O conhecimento da influéncia destes pardmetros na obtengdo de um po,

ceramico com caracteristicas pré-estabelecidas, ¢ de fundamental importancia.

Neste trabalho utilizou-se o método quimico da precipitaggo, para a preparagéo de

zircOnia estabilizada.
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O método da precipitagdo apresenta a vantagem da facilidade no controle dos
pardmetros do processo e a obtengdo de pds com particulas finas, elevada éarea superficial
especifica e homogeneidade quimica. As caracteristicas do pé resultante do método da
precipitagdio permitem a obten¢fo de cerdmicas densas em temperaturas de sinterizago
inferiores as temperaturas necessarias para p6os obtidos por outros métodos.

Outra vantagem do método da precipitagéio € o uso de reagentes de baixo custo.

No presente trabalho, estudou-se inicialmente a otimizagdo da precipitagdo do
magnésio com hidréxido de amonio, pois esta precipitagdo é muito sensivel ao equilibrio
quimico presente no processo.

Em uma segunda etapa, estudou-se a influéncia dos pardmetros do processo de
precipitagéo de hidréxido de zirconio, nas caracteristicas fisicas da zirc6nia pé obtida por
calcinagdo deste hidréxido, tais como, tamanho e distribuigdio das particulas, fases
cristalinas e area superficial especifica. Neste estudo foram estabelecidas as condi¢des de
precipitagdo de hidréxido de zirconio, nas quais obtém-se as caracteristicas favoraveis a
obtengdo de solugdo sélida na cerdmica final. Neste sentido buscou-se obter pé6 com
particulas finas e aglomerados fracos, 4rea superficial especifica elevada e homogeneidade
quimica. A obtengdo de elevados rendimentos de precipitagdo, foi também uma

preocupagdo nos estudos realizados no presente trabalho.

As condigdes otimizadas da precipitagdo do magnésio e condi¢Ges estabelecidas
na segunda etapa foram utilizadas no estudo da precipitagéio simultanea de hidroxidos de
magnésio e zirconio. Posteriormente, os resultados do estudo da precipitagdo simultanea
foram aplicadas na preparagdio de pés precursores de cerdmicas do sistema
Zr0,-Mg0O-Y,0;. Finalmente, os pds, preparados, foram sinterizados para o estudo da
influéncia da adi¢fio de Y,O3 na microestrutura e propriedades mecénicas da cerdmica do
sistema ZrO,-MgO.
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II - OBJETIVOS DO TRABALHO

O processo de obtengfio de zircOnia estabilizada com magnésia por precipitagéo
dos hidréxidos de zirconio e magnésio apresenta algumas dificuldades, principalmente o
controle da precipitagdo d6 hidroxido de magnésio. Varios aspectos envolvidos neste
processo ainda n3o foram suficientemente estudados. Buscando complementar estes

conhecimentos, os objetivos do presente trabalho foram:

- Estudar a precipitagéio do hidr6xido de magnésio e sua otimizacdo. Foi estudada a
influéncia das varidveis mais relevantes do processo, como: a concentragdo dos
reagentes (cloreto de magnésio e agente precipitante NHsOH) e o pH de

precipitagéo.

- Desenvolver um estudo de precipitagdo simultdnea de hidréxidos de zircOnio e

magnésio nas condi¢des otimizadas para o hidréxido de magnésio.

- Estudar a influéncia dos pardmetros da precipitagdo nas caracteristicas do p6 de
zirconia final. Os pardmetros estudados foram: as concentra¢des de oxicloreto de
zirconio e hidréxido de amonio nas solug@es iniciais de precipitagio e variagdo dos

métodos de tratamento do precipitado.

- Obtengdo de pd cerdmico precursor de zircOnia estabilizada com MgO e zircOnia
estabilizada com MgO co-dopada com Y,0;, aplicando-se todos os pardmetros de

precipitagdo otimizados no trabalho.

- Avaliar a influéncia da adi¢iio da itria na zircOnia estabilizada com magnésia.

Verificou-se a microestrutura e propriedades mecénicas ap6s sinterizag#o.

-5-
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III - REVISAO DA LITERATURA

III.1- PRINCIPAIS METODOS DE PREPARACAO DE POS DE OXIDOS
CERAMICOS PRECURSORES

A tecnologia de preparag@io de pés ultrafinos de 6xidos precursores ceramicos
desenvolveu-se a partir dos anos 80 ¢ ainda hoje é objeto de pesquisa em varios paises, em
fungdo do crescimento das 4reas de aplicagio™>’ das cerdmicas de alto desempenho, tais
como, em biomateriais, dispositivos eletroquimicos e componentes para células a

combustivel.,

A obtengdo de propriedades requeridas para uma determinada aplicacdo da
cerdmica depende muito da qualidade do pd precursor, incluindo composi¢éo quimica e
caracteristica fisica. Existe uma estreita relagdo entre as caracteristicas do pé precursor
com as propriedades finais do produto sinterizado. As caracteristicas do p6 tais como
estado de agregagdio, formato, composi¢io e homogeneidade quimica dependem, por sua
vez, do processo de sintese. As caracteristicas ideais requeridas para um pé precursor’®
sdo: particulas finas (< 1pum), quantidade minima ou auséncia de aglomerados
macroscopicos rigidos, homogeneidade, composi¢do e pureza controlada, microestrutura
controlada, morfologia esférica, boa escoabilidade, particulas densas, elevada d4rea
superficial especifica e cristalinidade. Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas na

otimizagéo dos métodos de sintese, visando atender a estas especificagdes.

Na seqiiéncia apresenta-se um resumo de alguns dos métodos mais importantes de

sintese de pos.
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-Método da mistura mecAnica®> 26

Neste processo, os pds constituintes sfo misturados mecanicamente em
misturadores ou moinho de bolas. A homogeneidade da mistura depende principalmente do
tamanho das particulas destes pos. O produto final ¢ obtido por reagdo de difusdo no
estado s6lido, o que geralmente requer altas temperaturas e longo periodo de tratamento
térmico. As desvantagens consistem na contaminagdo do produto pelos meios de moagem

e alto consumo de energia.

27,28 29, 30

-Secagem por atomizagfio e secagem por atomizacio e congelamento
A técnica da secagem por atomizagfo consiste na vaporizagdo rapida do solvente
que contém os cations. A solu¢do € pulverizada ( sprayed ) em forno de combustdo,

previamente aquecido na temperatura que permita a formagdo do composto final.

No método de secagem por atomizagfio e congelamento, a solu¢do contendo os
cations ¢ atomizado em nitrogénio liquido, com a finalidade de minimizar qualquer
segregacdo. Em seguida, o solvente é sublimado em camaras a baixa pressfo, obtendo-se o
produto final. A pureza do p6 obtido € excelente e a homogeneidade, muito boa. A

desvantagem do método € o seu alto custo.

-Método sol-gel*!’ 3

O método sol-gel consiste na formagfio de um gel, a partir de solugdes liquidas
homoggéneas, seguindo-se a desidratagfio destas & baixa temperatura. A grande vantagem

deste método € a alta pureza e o excelente controle da composi¢do quimica.

No método sol-gel para sintese de pds cerdmicos, geralmente utiliza-se como
material de partida os alcodxidos derivados dos elementos de interesse. Estes sdo
hidrolisados e condensados para formar os correspondentes hidréxidos ou éxidos. Todavia,

a sua aplicagio em larga escala ¢é dificultada pelo alto custo dos alcodxidos.

-7-
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-Método da coprecipitag:a'm33

Na literatura quimica, o termo coprecipitago refere-se a uma contaminag&o do
precipitado por cations indesejaveis, que normalmente sdo soliiveis nas condigdes da
precipitagio dos cations, os quais se deseja precipitar. Assim o coprecipitado € um
componente que contamina o precipitado de interesse. Na 4rea de ciéncias e engenharia de
materiais, o termo coprecipitagio é utilizado para designar o método de preparag¢do de pos
precursores, onde a solugfo contendo a mistura de cétions é condicionada de tal maneira
que estes precipitem juntos. Portanto, o método da coprecipitagdo, a rigor, € o da
precipitagdio simultinea. Neste trabalho adotou-se o termo coprecipitagdo assim como

utilizado na drea de ciéncia e engenharia dos materiais.

No método da coprecipitagdo para a preparagdo de pos precursores, a solugdo de
cations é misturada com uma outra solugiio contendo o agente precipitante, tais como,
amonia, uréia e acido oxdlico. O coprecipitado € separado do liquido sobrenadante por

filtragdo, lavado, seco e calcinado para obtengéo do 6xido correspondente aos cétions.

Uma variante do método de coprecipitacdo que vem sendo muito estudada € a
sintese hidrotérmica®!. Neste método, os cétions presentes na solugdo sdo precipitados em
condigdes de temperaturas superiores a 100 °C e press3o acima da normal. Neste processo
obtém-se um pd ultrafino, ideal para ser utilizado como precursor de cerdmicas de alto

desempenho. O método € promissor para produgdo de insumos para cerdmica avancada.

Existem varios processos de obtengdo de pds precursores cerdmicos. A escolha &
definida pelas caracteristicas do produto final que se deseja obter.
Para melhorar a qualidade do pé final, utiliza-se também a combina¢do de um ou

mais métodos, por exemplo, precipitagio seguida de tratamento hidrotérmico >° .

31 « L

A Tab II.1.1"" mostra uma comparagio entre os principais métodos e algumas
caracteristicas dos pos obtidos. Observa-se que, de acordo com o método escolhido, pode-
se prever as caracteristicas e as limitagdes do produto final. Os materiais que existem no

mercado atualmente sdo, em grande parte, obtidos por coprecipitagdo, devido & facilidade

-8-
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de controle de processo e possibilidade de utilizagdo de reagentes de baixo custo. O

método permite a obtengdo de poés com boa homogeneidade quimica e pureza, tamanhos de

cristalitos de 50 a 100 nm e aglomerados em torno de 10pum™®.

Tabela I11.1.1%!- Comparacgio entre os principais métodos de preparagdo de pés precursores

de 6xidos cerdmicos.

“Spray e
Método = | Mistura de pés Coprecipitacio Sol gel Hidrotérmico Sfreeze
d’yigg"
Estado de Comercial Comercial Comercial, pesquisa e Demonstragio Demonstragdo
desenvolvimento desenvolvimento
Tamanho de > 1000 >10 >10 >100 >10
particulas (nm)
Homogeneidade Pobre Boa Muito boa Muito boa Muito boa
Pureza Pobre Muito boa Excelente Muito boa Excelente
Temperatura de >1000 500-1000 500-1000 80-374 >150
calcinago (°C)
Aglomeragfio Moderada Alta Moderada Baixa Baixa
Custo Baixoa Moderado Moderado a alto Moderado Moderado a
moderado alto
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I1L. 2- MECANISMO DA PRECIPITACAQ®® " %

O mecanismo do processo de precipitagdo é muito complexo, envolvendo
diferentes fases. A precipitagdo de um determinado composto depende do seu grau de
saturacdo, ou seja, do limite de solubilidade do fon a ser precipitado e estd também

relacionado com o processo de nucleagéo e crescimento do precipitado.

A nucleagio é o processo pelo qual as espécies quimicas em solugdo se agrupam
de tal forma que o conjunto possa ser tomado como a menor entidade representativa da
fase sélida na solugdo. O desenvolvimento desta entidade até a formagdo de particulas
consiste no processo de crescimento. Para um composto AyBy, a formagdo de um ntcleo

pode ser representada pela seguinte reagéo:

nA*" + nBY’ < > (AyBy)n (I1L.2.1)

r I3 I ’ + - .
onde n € o nimero minimo de ions A* e B que devem reagir para resultar em uma

particula estavel (AyBy)y.

Embora os conceitos de nucleagfo e crescimento sejam aceitaveis, sdo dificeis de
serem entendidos e demonstrados. Os graus de saturagfo, nucleagdio e crescimento estio
relacionados conforme a Fig I11.2.1%%. Pode-se verificar que existe um intervalo de baixa
saturagdo em que a velocidade do processo de nucleagdo € nula, representando uma
condigfio estavel.

A supersaturagio é observada quando a curva de formagfo de nicleos se eleva
rapidamente. A figura mostra também que a velocidade de crescimento da particula é

proporcional & supersaturagéo relativa.

-10 -
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Figura I11.2.1% - Velocidade do processo de nucleagdo em fungdo do grau de

supersaturaggo.

Segundo Weimarn, o conceito de supersaturago relativa pode ser formulado pela

seguinte equagdo’:

Supersaturagfo relativa = (Q-S) /S (I11.2.2)

onde Q € a concentragdo total da substancia na solugfio e S ¢ a solubilidade do precipitado.
O fator (Q-S) representa a supersatura¢do no momento em que a precipita¢do & iniciada. A
rigor, a expressdo acima nfo ¢ muito precisa, pois a solubilidade S depende do tamanho
das particulas. Também € importante lembrar que o valor de S depende tanto do excesso do

ion comum, como da concentragéo total dos eletrolitos. Estes pardmetros, dependendo das

condi¢Oes experimentais especificas, sdo dificeis de serem determinados.

-11 -
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A variagdo da relagio (Q-S)/S possibilita o controle do tamanho das particulas.
Por exemplo, numa solugfo supersaturada, os nucleos sio formados rapidamente. A
rapidez na formagao dos niicleos depende do grau de supersaturagéo e da concentragdo dos
componentes. Se o grau de supersaturagiio ¢ baixo, sdo formados relativamente poucos
niicleos, e a velocidade de crescimento é baixa devido & dissolugéio do material. Nestas
condi¢des, formam-se poucos cristais, porém  perfeitos. Aumentando-se o grau de
supersaturagfio, cresce o nimero de nucleos formados. Em caso extremo, o material
presente € precipitado totalmente em forma de particulas primarias, ndo dispondo tempo
suficiente para o crescimento de cristais, pois a solugéo supersaturada é extremamente
instavel. A velocidade (V) de crescimento das particulas primérias para a formagdo de

cristais, a uma determinada temperatura € dada pela expressdo 38,

V=(D/?) . A .(Q-S) (111.2.3)

onde D € o coeficiente de difusfio do composto em cristalizagfo, ¢ o tempo de difusdo e A

¢ a area superficial do sélido exposto.

II. 3- INFLUENCIA DAS CONDICOES DE PRECIPITACAO NA FORMACAO
DO PRECIPITADO

O processo de precipitagdo possui varios parimetros que influem nfo s6 no
equilibrio quimico envolvido, como também na pureza e nas propriedades fisicas do
precipitado. A concentragfio dos ions presentes, o pH, a seqiiéncia e o procedimento de
adicdo do agente precipitante, a temperatura, os 4nions presentes e a lavagem do

precipitado s3o alguns destes pardmetros.

-12-
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MATIJEVIC® ressalta a grande importancia dos efeitos dos pardmetros da
precipitagdo na preparagio de precursores de pds cerdmicos, a partir de hidroxidos. Apesar
da existéncia de exaustivos estudos sobre os hidroxidos em termos de preparagdo e
caracterizagfio, pouco se sabe a respeito dos mecanismos de precipitagdo. Isto se deve a
complexidade do comportamento das solugdes de sais precursores, nas quais séo efetuadas
as precipitagdes, principalmente aquelas constituidas por fons polivalentes. Também de
acordo com o autor, as caracteristicas finais dos precipitados séio extremamente sensiveis

aos parametros do processo de precipitagéo.

KADOSHNIKOVA® e colaboradores estudaram as condigdes de coprecipitagéo
dos hidréxidos de aluminio e zirconio com hidréxido de amonio. As influéncias da
variagdo da relagdo molar entre o hidréxido de amoénio (agente precipitante) e das
concentragdes de aluminio e zircénio, [ NH,OH ] : {[A** 1 [ Zr(OH)*' ]}, nas
caracteristicas do precipitado foram estudadas. O valor da relagdo foi variado de 1,0 a
10,0. Foram observados diferentes precipitados e composi¢des dependendo do valor desta
relagéio e do pH. Por exemplo, a precipitagiio efetuada em condi¢des nas quais a relagédo
das concentra¢des dos reagentes situa entre 2,0 a 2,1, resultou em precipitados gelatinosos

e de dificil filtragfo.

DAVIS*, estudando a precipitagio de hidréxido de zirconio, verificou que o pH
determina a fase cristalina da zirconia obtida ap6s a calcinagdo do hidroxido. Quando a
precipitagdo foi efetuada no intervalo de pH entre 6,5 a 10,4 obteve-se a zircOnia
monoclinica. A zirconia tetragonal foi obtida nos intervalos de pH entre 3 a 4 e entre pH
13a14.

AHN e colaboradores* prepararam zirconia estabilizada com magnésia por
precipitagdo convencional com NH4OH e por precipitagio com dispersdo de solugdo por
atomizagdo (spray). A zirconia obtida por precipitagio com atomizag8o apresentou uma

area superficial superior a 110 m? /g, e aquela obtida por precipitago, de 10 a 20 m%/g.

READEY, LEE, HOLLORAN e HEUER® estudaram o processo de sinterizago
de poés cerdmicos de MgO-ZrO, e (MgO-Y,03)-ZrO,. Utilizaram o método da
coprecipitagdo com hidr6xido de aménio em pH=10 para a obtengdo dos pds precursores.

Ressaltaram a importancia da lavagem do precipitado com élcool etilico, pois com este

-13 -

T S e -



Qevi séio da l_iteratura

procedimento, cria-se uma superficie de grupos etoxi no precipitado que inibe a formagéo
de aglomerados interparticulas, propiciando-se assim a obtengdo de um produto ndo
aglomerado. O material, obtido pela lavagem do precipitado com 4lcool etilico, atingiu
uma densidade préxima a tedrica, apos a sinterizagio. O precipitado lavado com agua
apresentou aglomerados fortes ap6s a sua calcinagdio. O corpo cerdmico, obtido da

sinterizagdo desse pod, apresentou-se heterogéneo e poroso.

HABERKO*, em seu trabalho sobre zirconia estabilizada com ftria, concluiu que
a etapa critica no processo de precipitagdo é a remogdo de agua do precipitado, ou seja, a

lavagem do precipitado e posterior secagem.

LUAN, GAO e GUO* apresentaram um estudo da influéncia do processo de
secagem do precipitado nas caracteristicas do pé cerdmico. Foram comparados trés
métodos: “freeze drying”, destilagiio azeotropica e secagem em forno estatico. Os pos
obtidos apresentaram diferengas quanto a sinterabilidade. Concluiram que, para o
composto estudado, o método do “freeze drying” era o mais adequado, pois evitou a

formagdo de aglomerados rigidos.

YUE-XIANG e CUN-JI*® mostraram que o tamanho de particulas de ZrO, obtido
da reagdo de hidrdlise de oxicloreto de zirconio com uréia, depende do tempo de reagfo e
principalmente da concentraggo inicial do oxicloreto. Por exemplo, em altas concentragdes

obtiveram particulas maiores.

Segundo WU e YU", a presenga de concentragdes moderadas de ions SO4* na
precipitagéo de hidréxido de zirconio com NH4OH aumenta drasticamente a capacidade de
retengéo de fase tetragonal metaestivel na zirconia que se obtém apds calcinagiio em
temperaturas abaixo de 800°C. Foi verificado que, em concentragdes propicias de SO,
ocorre a formagdo de Zr(SOy) no lugar de Zr(OH),. O estudo sugere que a estrutura do
composto precursor tem importancia fundamental, entre outros fatores, na determinagfo

da fase cristalina dos po6s de zirconia obtidos por precipitaggo.

ONG, WANG, GAN e NG*®observaram que o pH de precipita¢iio do hidréxido de

zirconio influi muito na temperatura de cristalizagdio da zirconia. A precipitagdo do
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hidréxido em pH = 3,4 necessitou uma temperatura de calcinagio de 533 °C para obtengéo
da zircénia. Em pH = 10,4 a temperatura de calcinagéio foi de 448 °C. Estes resultados
concordam com o trabalho de MOMOTT® e colaboradores, no qual concluem que, a
temperatura de cristalizagdo ¢ fungfo da estrutura do hidréxido precursor, que por sua vez

depende do pH de precipitagéo.

Portanto, o conhecimento da influéncia dos pardmetros da precipitagdo € de

fundamental importincia na obteng#o de um p6 com caracteristicas pré-estabelecidas.

IIL 4 - COPRECIPITACAO DE ZIRCONIO E MAGNESIO

O precipitante mais freqlientemente utilizado na técnica de coprecipitagéo é o
hidréxido de amdnio, por apresentar um custo baixo e ser facilmente removido por
calcinag8o, caso fique ocluso ou adsorvido no precipitado. Porém, o hidréxido de amo6nio
forma complexos soliveis com o ion a ser precipitado, diminuindo o rendimento da
precipitagdo e a presen¢a de sais de amdnio no meio precipitante dificulta atingir pH

superior a 9, devido ao estabelecimento de solugfo tampao.

A Tab III. 4.1 e Tab III. 4.2 apresentam alguns dos possiveis precipitantes para
magnésio e zirconio. Verifica-se que o hidroxido de amoénio, hidréxido de sédio,
carbonato de aménio e oxalato de aménio sdo possiveis precipitantes™° para Mg e Zr.

O NH,4OH precipita parcialmente o magnésio na forma de Mg(OH),, porém este
¢ soluvel na presenca de sais de aménio. O NaOH precipita totalmente o magnésio.
Carbonato basico de magnésio € obtido com (NHy), COs, porém a precipitagdo é total
somente por ebuli¢gdo do meio precipitante e ap6s longo repouso. O NH,OH e NaOH
precipitam o zirconio na forma de hidréxido, o (NHz); CO; e (NH),C,04 precipitam o
carbonato basico de zirconio e oxalato de zirconio, respectivamente, que sdo soltveis em

excesso do precipitante € ambos inexistem na presenga de ions sulfato.

- 15 -
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Tabela IIL. 4.1%°- Precipitagio de magnésio com: NH;OH, NaOH, (NHa); COs3e

(NH4)2C204
Precipitante Magnésio
NH4OH Precipitagdo parcial de Mg(OH); ;
solivel em presenga de sais de amonio
NaOH Precipitagdo de Mg(OH); ;
soltivel em presenga de sais de amonio
(NHy), CO; Precipitagdo de Mg OH(CO3 ),
por ebuligdo e apds longo repouso.
(NH4),C204 Néo ocorre a precipitacdo.

Tabela III. 4.2 - Precipitagfo de zirconio com : NH4OH, NaOH, (NH4),CO3; e (NH4)>C,04

Precipitante Zirconio

NH,OH Precipitagdo de hidréxido de zircOnio.

NaOH Precipitaggo de hidroxido de zirconio.

(NH4); CO3 Precipitagio de carbonato basico de zirconio;
solivel em excesso do precipitante.

(NHy),C,04 Precipitagfio de oxalato de zirconio;

soluvel em excesso do precipitante.
Néo ocorre a precipitagfio em presenca de excesso
de ions sulfato.
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Pela Tab III. 4.1 e Tab III. 4.2, observa-se que o hidréxido de sddio € um bom
precipitante, tanto para magnésio como para zirconio e poderia ser um possivel substituto
para o hidroxido de aménio, porém ndo pode ser volatilizado por calcinagfo.Verifica-se,
portanto, que apesar de alguns inconvenientes citados anteriormente, o hidroxido de

amonio ainda é considerado o mais adequado para coprecipitagdio de magnésio e zirconio.

A precipitagdo do zircOnio em meio cloridrico inicia-se em pH 1,9 e em meio

sulfirico em pH 1,7; e concluida em pH 4,2°! | em ambos os meios.

Uma representagfio simplificada da reagéio de magnésio com NH4OH pode ser

expressa pelas seguintes reages

Mg(OH), —— Mg** +2 OH" K,s = [Mg™*] [OH]=59x 10" (1l1.4.1)

—_—
NHOH <—= NH,' + OH" Ky=1.8 x 10712 (111.4.2)

Na presenga de fons NH,;* em excesso, a concentragfio dos ions OH ~ decresce e o
equilibrio da reacdio (II.4.2) € deslocado para a esquerda. Esse efeito é suficiente para
causar uma dissolugdo de Mg (OH),, pois o equilibrio da reagfo (111.4.1) é deslocado para
a direita.

A precipitagdo de Mg (OH), néo ocorre quando a concentragio de [NH;"] na
solugdo for suficientemente alta e a de [OH] for muito baixa de tal maneira que o produto
de solubilidade®® (Kps) de Mg (OH), ndo seja alcangada. Por outro lado, podemos
favorecer a precipitagdo de Mg(OH), , deslocando o equilibrio da reagdio (II1.4.2)
para a direita. Pela lei de agfio das massas (principio de Le Chatelier), o deslocamento pode
ser efetuado aumentando-se a concentragdo de [OH]. Porém, a precipitagiio nfio ¢ total,

devido ao efeito tamp#o que se estabelece em pH 9,2°%.

-17-
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Devido as dificuldades de se estabelecer condigdes de precipitagdo controlada de
magnésio com hidréxido de aménio, recorre-se aos métodos alternativos de coprecipitagéo
. As oqe - . . . 53

para obtengdo de zirconia estabilizada com magnésia, tais como 0s métodos dos citratos™,

ros . .2 57,58
acetatos™, alcooxidos™ gel oxalato®® e sais fundidos®™ .

DHAS e PATIL*® prepararam zirconia estabilizada com magnésia pelo método da
combustfo. A carbohidrazina foi utilizada como combustivel e a matéria prima consistiu
em uma solugdo saturada contendo nitratos de zirconilo e magnésio em proporgdes

estequiométricas.

MICHLOWSKY e SHANABEL® prepararam gel de zirconio, em meio
cloridrico, com a concentragdo de MgO variando de 2,9 a 6,3% em massa. Utilizaram
como precipitantes: amdnia gasosa e hidroxido de amoénio com carbonato de aménio.
Estudaram a influéncia de fatores tais como a composi¢do de sais na solugdo de
precipitagéo, a quantidade de aditivos, as condi¢des de tratamento hidrotérmico e o método
de secagem do precipitado. A precipitagio foi efetuada a temperatura de 220°C por 4 a 6
horas. A zirconia obtida apresentou alta porcentagem de fase ctbica. Os autores analisaram
a influéncia de varios pardmetros de precipitagdo, porém o uso do hidréxido de amonio
com carbonato de amdnio como precipitante nfo € explicado. Também nfo quantificaram a
proporcionalidade entre os dois reagentes. O carbonato de aménio, dependendo da sua
concentragdo, pode afetar a precipitagdo de zircOnio, pois o carbonato basico de zirconio,

que pode ser formado no processo, ¢ soluvel em excesso desta base (vide Tab. III. 4.2).

READEY e colaboradores® prepararam MgO-ZrO, ¢ (MgO,Y205)-ZrO, por
coprecipitagdo dos hidroxidos em meio cloridrico. O pH foi mantido acima de 10, sendo
que o hidréxido de amdnio utilizado foi tal que a concentragdo de OH era 50 vezes
superior ao valor estequiométrico. Os autores ressaltaram a importancia da lavagem do

precipitado com etanol para evitar a formagfio de aglomerados fortes, porém a razdio da

necessidade do excesso de precipitante ndo foi discutida.

ABRAHAN e GRITZNS® prepararam zirconia clbica por coprecipitagio com
hidréxido de amdnio, em meio cloridrico, com teor de 12% mol em MgO ou CaO. O pH

foi mantido acima de 10 com adigdo de excesso da solugdio de amonio. A precipitagio foi
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efetuada na presenca de um surfactante e a solugfo de sais foi atomizada (“sprayed”) sobre
a solugdo do precipitante. Concluiram que as propriedades mecénicas do produto final
dependem muito da técnica de preparagdo. A adi¢fo de surfactante fornece um precipitado
com aglomerados fracos que podem ser quebrados por moagem. Apos a sinterizagdo, o
produto atingiu alta densidade e apresentou propriedade mecanica superior aquele obtido a
partir da precipitagio sem o surfactante. Assim como READEY*®, ABRAHAN e
GRITZNS® utilizaram um excesso de hidréxido de aménio, sem justificar ou mencionar a

quantidade do mesmo.

PLINER e colaboradores®! estudaram uma precipitagio de multicomponentes
(94% mol ZrO, + 4% mol MgO + 1% mol CaO + 1% mol Y,0;3), utilizando solugdo
mistura de hidréxido de amoénio e carbonato de am6nio aquecidas em temperaturas entre
90-110°C. Estudaram a precipitagdo de magnésio e calcio, variando-se a concentrag¢do de
oxicloreto de zirconio no intervalo de 100 a 400 g L™ ¢ mantendo-se o pH rigorosamente
em 9,0 + 0,1. A utilizagdo de carbonato de amoénio foi justificada como sendo para
aumentar o rendimento de precipitagdo de célcio e magnésio que foi avaliado pela perda
destes elementos no filtrado. Utilizando-se a concentragio de oxicloreto de zirconio de
400 g L, adicionou-se 1,5 moles de carbonato de amdnio para cada mol de célcio ou
magnésio presente na solugdo de precipitagdo. A perda de calcio no filtrado da
precipitagéio, que era de 29%, com a adigdo de carbonato de aménio, citado acima,
diminuiu para 9% . Analogamente, para o magnésio diminuiu de 18% para 6%. Utilizado-
se a concentragio de oxicloreto de 100 g L™, a perda de célcio foi reduzida de 30% para

20% e a perda de magnésio, reduzida de75% para 45%.

Verifica-se pelos trabalhos citados, que a maioria enfatiza as caracteristicas e
propriedades finais do pd, porém as dificuldades e a limitagSes na precipitagio do
magnésio ou calcio ndo sdo enfatizadas. O tinico trabalho que expde a questdo € o de

PLINER®, porém foi estudado somente o efeito da concentracdo do oxicloreto de zirconio.

E importante observar também que, apesar do método de coprecipitagiio ser
largamente utilizado para preparagio de poOs cerdmicos precursores, os trabalhos
publicados, especificamente sobre coprecipitagdo de zircdnio e magnésio, sdo em nimero

muito inferior em relagdo aos trabalhos sobre coprecipitagfo de zirconio e itrio.
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III. 5- MAGNESIO®

IIL5.1- Caracteristicas e reacdes do ion Mg**

Na tabela periodica, o magnésio pertence ao grupo dos metais alcalinos terrosos,
porém o seu comportamento quimico difere muito dos outros elementos deste grupo. Esta
diferenga pode ser explicada pelo fato do ion Mg?* apresentar menor raio idnico
( raio de Mg?" = 0,65 A, de Ca>* = 0,99 A, de Ba® = 1,35 A ) em relagfio aos outros da
familia, sendo comparavel aos raios i6nicos dos metais alcalinos.

Devido a essa diferenga, 0 magnésio possui um cardter mais acido € também
forma compostos com solubilidades diferentes do resto dos alcalinos terrosos. Em muitos

aspectos, o fon Mg®** ¢ semelhante ao Mn?".

O ion Mg** & incolor. Devido ao carater idnico dos sais de Mg?", estes também se

apresentam incolores ou brancos, a menos que o anion presente seja colorido.

~ . + N . ,qe . ,
Em solugdes aquosas a frio, o Mg nio apresenta hidrolise consideravel, mas em

temperaturas elevadas, a sua hidrélise € o suficiente para formar solugdes de sais bésicos.

Os sais de cloreto, brometo, iodeto, sulfato e nitrato de magnésio sdo soltveis em

dgua .

Da reagdo de carbonato de metais alcalinos com Mg**, resulta o precipitado

gelatinoso de carbonato basico de magnésio:

5Mg”" +5C0O" +6 H0 <= 4MgCO;Mg(OH); SH,0+CO,  (IL5.1.1)

-20 -


file:///terratura

Qevisa”o da Litera’cmﬂa

O produto é insolivel em meio basico (OH), porém solivel em 4cidos e na presenga de

sais de aménio.

A reagdo do Mg®* com carbonato de amédnio também fornece um composto
semelhante, porém sfo necessarios aquecimento, longo repouso e auséncia de sais de
amdnio. Devido ao forte carater acido do ion amoénio aliado ao forte carater basico do ion

carbonato, este ultimo é convertido a ion carbonato acido:

NH* + CO* &= NH;+HCO;" (I11.5.1.2)

A completa precipitagio do Mg?* pode ser obtida em solu¢do de 50% de élcool

etilico,

C,HsOH
Mg?* + 2NH," + 5 CO3* + 6 H0 &—* 4 MgCO;.(NH,),. CO;. 4H,0 (1I1.5.1.3).

Com hidrogenosulfato de sédio, 0 Mg®* reage formando um precipitado branco

de ortofosfato de amonio magnésio,

Mg”" +NH; + 6 PO4* + 6 H;0 +—  MgNH.PO, 6H,0 (I11.5.1.4).

IILS.2- Hidréxido de magnésio

Os hidréxidos de metais alcalinos ou solugiio aquosa de aménia precipitam o

2+ 1. ., . , .
Mg"" na forma de hidréxido de magnésio, que € branco e gelatinoso,

Mg +20H —> Mg(OH), (IIL5.2.1).
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O hidréxido de magnésio é insoltivel em 4gua e em excesso de ion OH', porem

soluvel na presenga de sais de amonio:

Mg(OH), +2NH," ———> Mg+ 2NH; +2H,0 (111.5.2.2).

A precipitagio de Mg(OH), com hidréxido de aménio é controlada pelo

equilibrio das concentragdes dos ions hidroxila e amonio:

NH,"+OH —<— NH;+H,0 (1I1.5.2.3).

Assim, a precipitagiio de magnésio nunca é completa, quando se utiliza solugéo de
hidréxido de amdnio como precipitante, devido & formagio do ion amdnio no processo, ou
seja, sais de amdnio estdo presentes no meio aquoso da precipitagdo. O fon amdnio forma

véarios complexos soluveis com magnésio, inibindo a sua precipitagdo.

ZHONG e HEPWORTH® apresentaram um método simples e prético de calcular
as relagbes de equilibrio entre a fase solida (precipitado) e a fase aquosa associada,
baseado nos balangos de massa e de carga, em termos de concentracdo total.

Conhecendo-se o sistema inicial, as correspondentes curvas de equilibrio de pH,

solubilidade e precipitagdo podem ser determinadas.

Para o sistema magnésio-amoénia-dgua, os pardmetros  apresentados na

Tab.IIL.5.2.1 sdo utilizados para a determinagdo das relagdes de equilibrio.
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Tabela I11.5.2.1- Dados termodinamicos®® para o sistema Mg-NH;-H,O

Reac#o Constante de equilibrio

NH; + H = NH,* Ky=10%%

H,0= H' +OH K, = 10739
Mg** + OH = Mg(OH) * K, = 10"%

Mg(OH),=Mg*" + OH' K, = 1009
Mg?" + NH; = Mg (NH3)** B, =100
Mg"" +2NH; = Mg (NHy), ™ B, =10%08
Mg®* + 3NH; = Mg (NH3);> By =100
Mg + 4NH; = Mg (NH3)2" By =10"%
Mg®" + 5NH; = Mg (NH3)s>* Bs =10 1%
Mg** + 6NH; = Mg (NH;)5 2" Bs =102
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Na precipitagio de Mg (OH),, partindo-se de uma solugdo de MgCl, mM, temos

no equilibrio:

Mg”1=[HT Kps (I11.5.2.4),
Kw
ea
K= [Mg?*] [OH1%= [Mg*'] K*w (I11.5.2.5),
p [T

onde Kpg representa a constante de equilibrio da reagfio de precipitagdo de Mg (OH); ¢ K,
¢ a constante de equilibrio da dgua (vide Tab. I11.5.2.1).

A fragfo precipitada € dada pela seguinte equago:

_m-Mg¥ Mg (11L5.2.6),
= m - T

+ r ~ 7 . /
onde [Mg®']; é a concentragfio do magnésio solavel.

O balango de massa para o magnésio soluvel pode ser representado pela seguinte
equacdo:

[Mg?*]s = [Mg>]+ [Mg(OH)"] +,-; [ Mg(NH3)?" ] = [Mg®*] {1+K, [OH] +;6| B; [NH3]/ }
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Mg"T,= [H' T Ky (14K, LI S B; [NE:] } (115.2.7)
Kw =

O balango de massa para NH; soluvel, é dado por:
+ A, 2+
[NH;}s = [NH5]+[NHs" ] + 3 j [ Mg(NH3)™" ]
j=1

= [NHs]; + Kn[NHs] [H'] + [Mg*1%, j B; [NH;]’ = [NH3] ascionsco

[NH;] + Kn[NH;] [H'] + [H* ]2_112,;@,_, 2 j Bj INH3] ! = [NHs] agicionado (I115.2.8)

O balango de carga ¢ dado por:

2 [Mg™] + [ Mg(OH)" ] +2 ¥, [Mg(NHy)™ ] + [H']+ [NH,'] =

6 ,
[OH'] +[CI] [Mg"] {2+K,[OH] +2JE=11 B; [NHs]'}+ [H']+ Kn[NHs3] [H']

6
= [OHT + 2m [H' P Koy {24, [%g]ﬂjgl B [NH;]’ } +TH' ] +Kn{H' ] [NH;]

6
“Kot 2m 2y (122, B INHs) '} [H' T +{14K Kys+ Kn[NHs]} (H'T*-2m{H] - Ky = 0
W KW

(I11.5.2.9)

Utilizando-se estas equagdes juntamente com as constantes de equilibrio da
Tab.IIL.5.2.1 € possivel tragar as curvas de pH, de solubilidade de [Mg**] e de precipitagio,
como mostrados na Fig.II1.5.2.1, Fig.I11.5.2.2 e Fig. I11.5.2.3.
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Figura I11.5.2.1%%- Efeito da adi¢do de solugdo de amédnia no pH da solugdo, em fungdo da
concentragdo de MgCl, inicial para o sistema Mg-NH;3-H,O.

2.0
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Figura I11.5.2.2% - Efeito da adi¢do de amdnia na concentragiio de [Mg?*]; na solugfo, em
fungéo da concentragiio de MgCl, inicial para o sistema Mg-NH;3-H,O.
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Figura I11.5.2.3% - Efeito da adigsio de aménia na precipitagio de Mg(OH),, em fungdo da

concentragfo inicial de MgCl,.

Observa-se na Fig. I11.5.2.3, que a precipitagdo de Mg(OH), ndo ¢é total, como
citado anteriormente.

IIL. 6 — ZIRCONIO

“O comportamento do zircénio pouco pode ser explicado através das leis basicas

da quimica e fisica. A literatura referente ao zirconio é praticamente um conjunto de fatos
determinados empiricamente” %,

BLUMENTAL® ¢ um dos poucos que apresenta em seu trabalho, um estudo
detalhado explicando o comportamento quimico do zirconio. Apresenta-se a seguir em

linhas gerais as propriedades fundamentais da quimica do zirconio.
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Zircbnio e héafnio apresentam as seguintes configuragdes eletronicas:

7r  1s? 25 2p° 3s? 3pS 3d!%4s? 4p° 4d 55
Hf 1s? 2s% 2p° 3s? 3p° 3d'%4s* 4p° 44" 5% 5p° 542 65

Zirconio e hafnio possuem notavel similaridade quimica, néio s6 devido a
configuragdo eletrdnica externa similar, mas também pelos raios atdmicos proximos:
1,452 A do Zr e 1,442 A do Hf O numero de oxidagdo caracteristico ¢ 4+ e de

coordenagéo 8.

Em solugdes aquosas, o zirconio apresenta um equilibrio complexo de vérias
espécies ibnicas, tais como: [ ZrO 1*, [ ZrOH 1**, [ ZrO(OH) [', [ZrO(OH)s]", [ Zr,05 1%,
[ Zts03 1**, [Zrs (OH)g ]** € oxo-polimeros®> ®. A predominéncia das espécies depende do

pH da solugfo, da temperatura, da concentragdo do Zr e do anion presente.

O sulfato, nitrato, perclorato ¢ haletos de zirc6nio dissolvidos em dgua formam
solugbes fortemente acidas. Em pH superior a 2, estes sais hidrolisam-se formando
polimeros. Em meio alcalino, o zirconio forma um precipitado branco gelatinoso que apds

secagem ao ar, apresenta caracteristicas de zirconia amorfa.

N&o ha forma estavel e definida do hidroxido de zirconio que corresponda a
formula Zr(OH),. Algumas das composi¢des®’ sugeridas sdo: ZrO,.x H,O ( Blumental,
1958), Zr(OH)4 .x H,0 (Kommissarova, 1960), Zr(OH), (Kovalenko,Bagdaserov, Shelle e
Pevzner, 1960) e Zr(OH), . xH,0 (Zaitsev e Bochkared, 1962).

Estudos de suscetibilidade magnética durante a secagem do precipitado branco
gelatinoso demonstraram a completa auséncia da ligagdo do grupo OH no composto, o que
levou vérios pesquisadores a assumirem que o verdadeiro hidréxido de zircénio ndo
existe. Assim, passaram a designar o composto como zirconia hidrosa (hydrous zirconia).
O adjetivo hidrosa implica que a dgua est4 ligada muito fracamente e a proporgdo ndo é

estequiométrica.
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De acordo com BLUMENTAL®®, a zirconia hidrosa pode ser considerada como
um cristal de zirconia infinitamente pequeno com agua adsorvida através de ligagdes muito
instaveis. A diferenga estrutural entre o que seria o classico hidréxido de zirconio € a

zircOnia hidrosa € mostrada na Fig. I11.6.1.

| IOH

H,0> ﬁr <OH, HO —er —OH
OH
(2) (b)

Figura II1.6.1- Representagfo estrutural da zirconia hidrosa ( a ) ( para simplificagio foi

representado somente duas moléculas de H>O ) e hidréxido de zircénio (b).

O mecanismo de formagdo ainda nfio foi elucidado. Segundo BLUMENTAL®,

esta zircOnia hidrosa ou “zirconia hidratada”, se forma da seguinte maneira :

H,0

ZrOCl, — ZrOOH' + H' +2CI (11L.6.1)
ZrOOH" + OH" ——» ZrO(OH), —» ZrO, . H,0 + (1-x) H,0 (I11.6.2)
ou

OH HOH

| 2

OH=27Zr<OQOH ———* O0=2r=0 (111.6.3)
| 1
OH HOH
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Isto significa que o “6xido de zircOnio hidratado” resultante € precedido por uma
etapa de formagdo do “verdadeiro hidréxido™, contendo grupos hidroxila. A carga negativa
do grupo OH tende a passar para o atomo de Zr, causando uma repulso dos outros grupos
hidroxilas. Para aliviar esta repulsdo, ocorre a passagem do préton da hidroxila para o
atomo do oxigénio vizinho, resultando na formagéo de um oxo-grupo € um aquo-grupo.
Esta transformacdo de hidréxido para “6xido hidratado”, de acordo com Blumental, ocorre
muito rapidamente e irreversivelmente. Portanto, o precipitado gelatinoso, obtido da adigdo

de base na solugfo de oxicloreto de zircénio ( ZrOCl, ) , ndo € um hidréxido.

ZATSEV®, em seu trabalho, mostrou experimentalmente que o composto logo
ap6s sua precipitagdo, possui a composi¢do Zr(OH);.nH,O, indicando que a forma
hidréxido existe, embora apresente baixa estabilidade, e propds a estrutura mostrada na

Fig. I11.6.2, que foi denominada estrutura o..

e
Ho/j7\i>\bH
Ho\\izé/pﬂﬂq\géf//oﬂ
AN
e
o o

Figura II1.6.2- Estrutura o do hidréxido de zircdnio, para 0 composto recém precipitado

proposto por Zatsev®.

A estrutura tetrdmera de zircdnio €& caracteristica de varios compostos
hidrolisados de zirconio, tais como: cloreto e brometo de zirconila, vérios oxalato-

compostos, compostos carbonatados, ﬂl’lor-compostos, sulfato-compostos, entre outros.

-30-




L N1

Qevisao da \_i’ce’r’atura

Baseado em estudos sobre oxalato-compostos hidrolizados, foi proposto que o

anel tetrimero pode existir também nas formas p ey ®, como mostrado na Fig.11L6.3.

> P -
AN //°“ AN
o N m// N o Ne

\ °/
A DS

B Y

Figura I11.6.3- Estruturas B e y do hidroxido de zirconio.

Estas formas sfo obtidas por aquecimento ou envelhecimento do precipitado,

geralmente representadas pela formula ZrO(OH), . m H,O.

O hidréxido de zirconio também pode formar cadeias longas®, dependendo das
condi¢des de preparacio:

(OH)3Zr-OI-Zr-O-Zr(OH)3 ou (OH)32r-Ol-Zr-Ol-Zr-O-Zr(OH)3 etc..
OH OH OH
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O hidréxido de zirconio é um importante material precursor para a zirconia. A

. Al . . . . P . 0 . . o Ae .
zircOnia cristalina € obtida por tratamento térmico’’ do precipitado de zirconia hidrosa,

que se processa da seguinte forma:

Zr0y(OH)2 . yH,O > ZrO; (amorfa) —> ZrO; (tetragonal metaestavel)

N

ZrO; (monoclinica)

A transformagio de ZrO, amorfa em tetragonal metaestdvel ou monoclinica
depende da composigo do “oxi-hidréxido hidratado” ( ZrO,.<(OH).x .yH2O ), que por sua

’ A * P . . . ~ 71
vez é conseqiiéncia dos fatores quimicos envolvidos no processo de precipitagio’".

TORRES-GARCIA”® fez um estudo da caracterizagdio térmica e estrutural da
transformag@o do ZrO,x(OH),x em ZrO,. Verificou que na calcinagfo do ZrO,.4(OH)x ,
obtido em seu trabalho, ocorreu um processo exotérmico em 700 °K, que envolveu uma
energia de -15,49 KJ mol™ de ZrO,, que foi explicado como sendo o responsével pelo
mecanismo de nucleagfo da fase tetragonal metaestavel. A perda de massa total em 800 °K
foi de 25%, para o seu composto. E importante ressaltar que essa perda de massa depende
das condigdes de preparagéio do hidréxido. A formula do material inicial ZrO,.(OH),, foi

determinada como sendo ZrOy g(OH), 25 , sendo x = 1,14.

DELL’AGLI*, em seu trabalho sobre cristalizagdio de zircOnia monoclinica a
partir de fase metaestével, preparou o hidréxido de zirconio por precipitagdo com amonia e
solu¢do de ZrOCl,. O hidroxido precipitado foi denominado zircénia gel. A andlise
térmica revelou que a perda de 4gua da superficie da zirconia gel ocorre em temperaturas
entre 60 ¢ 150 °C; em 420 °C apresenta um pico exotérmico relativo a rapida cristalizagfo
da zirconia tetragonal metaestavel, que por sua vez re-cristaliza na forma monoclinica
estdvel em temperaturas mais altas. Segundo o autor, a re-cristalizagio ocorre em um

intervalo grande de temperatura, sendo dificil a sua determinagfio exata.
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HUANG?, em seu trabalho, explicou a diferenga entre o hidréxido de zirconio
(Zr(OH)s.n H,0) e zirconia hidrosa ( ZrO,.n H,0). O hidréxido de zirconio foi precipitado
a partir da solugdo de ZrOCl, e adig8o de aménia até pH aproximadamente 9. Em um
outro trabalho, 0 mesmo autor preparou a zircOnia hidrosa por um processo diferente’®.
Neste processo, o produto foi obtido da reagfio de cristais de oxicloreto de zirconio com
hidréxido de sédio na forma sélida. A andlise térmica até 800 °C, dos dois compostos
preparados, revelou a perda de massa de 32,5% do hidréxido de zirconio e de 21,5% da
zirconia hidrosa. Foi confirmada a formula Zr(OH)s.n H;O para o hidréxido de zircHnio”
e ZrO,.n H,O para a zirconia hidrosa’. Verificou que o hidréxido de zirconio era soluvel
em 4cido nitrico, ao contréario da zircOnia hidrosa, que se apresentou insoluvel, similar ao

Zr Oz,

IIL 7- HIDROXIDO DE ITRIO

76

Como conseqii€éncia do seu raio i6nico™, o itrio possui comportamento quimico

similar ao dos elementos do grupo de terras raras (TR). Assim, ele é inserido neste grupo.

Os hidréxidos de TR sdo compostos com composi¢do quimica definida,
possuindo estrutura hexagonal e ndo 6xidos hidrosos, como a zirconia hidrosa. Os
hidréxidos de TR sfo obtidos a partir de solugdes aquosas, pela adigdo de hidréxido de
aménio ou hidréxidos alcalinos diluidos. Os produtos da secagem dos precipitados de
hidréxido de TR a 110 °C apresentam a formula TR(OH);. Entre 200 e 300 °C formam-se
0s Oxidos hidratados TRO(OH) que resultam em 6xidos em temperaturas superiores a

300 °C. Os hidréxidos de TR sdo altamente solaveis em NaOH 7M. Por exemplo, no caso
de Y(OH); éde 3,6 gL\

A precipitagfo do hidréxido de itrio ocorre na faixa de pH™ entre 6 ¢ 11.
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II1.8 — CERAMICAS A BASE DE ZIRCONIA

A zirconia na forma pura n3o permite a obtengfio de sua cerdmica, por sofrer
transformacdo de fases cristalinas® no processo de aquecimento e resfriamento. A pressgo
ambiente, a zirconia apresenta a estrutura monoclinica, que ¢ estavel a temperaturas de até
1170 °C, quando se transforma em tetragonal, que ¢ estavel até 2370 °C , que por sua vez
assume a fase clbica a partir desta temperatura até o ponto de fusfio a 2680 °C. No
processo de resfriamento, ocorre a transformag8o tetragonal — monoclinica, com variagdo
de 3 a 5% em volume. Esta variagio ¢ o suficiente para provocar um colapso na estrutura
da cerdmica, impedindo a obtengfo de sua integridade estrutural. A adigfio controlada de
certos 6xidos, que sdo denominados dopantes ou estabilizantes, possibilita a estabilizacdo
das fases tetragonal e cubica em temperatura ambiente. Assim resultam os diversos tipos
de ceramicas & base de zirconia estabilizada com potencial aplicagio’, dependendo da

estrutura apresentada.

A zircdnia tetragonal policristalina (TZP), devido a sua alta resisténcia mecanica,
pode ser aplicada como meios de moagem, ferramentas de corte, material estrutural em
altas temperaturas, biomateriais, entre outros. A zirconia clbica (CSZ) possui alta
condutividade idnica, sendo aplicada como eletrdlito sélido em células a combustivel e
sensores de oxigénio. A zirconia parcialmente estabilizada (PSZ), mistura de fases
tetragonal e clbica e/ou monoclinica, apresenta boa resisténcia quimica e resisténcia ao

choque térmico, sendo utilizada principalmente como refratério.

A TiglIL.8.1" mostra a estrutura esquemdtica das estruturas polimérficas da

zircdnia. A estrutura clibica possui o pardmetro de rede a. A fase tetragonal ¢ uma
distor¢do da clbica, com pardmetros de rede c#a, ¢ a fase monoclinica apresenta os
pardmetros de rede a=b=c. Observa-se que cada célula unitaria é constituida de quatro

moléculas de ZrO,.

-34-



Qevisdo da ‘_itev’atm“a

Figura I11.8.17°- Representagfio esquemética das estruturas polimorficas da zirconia : (a)

monoclinica, (b) tetragonal e (¢) ctibica. O = dtomos de oxigénio e ® = dtomos de Zr.

Nas fases tetragonal e cubica, cada ion de zirconio € ligado a 8 ions de oxigénio;

, - . . . 79
porém na monoclinica este niimero € reduzido a 7 ”.

Os atomos de oxigénio formam dois tipos de arranjo com o zircdnio na estrutura
monoclinica: piramidal e tetraédrico, como mostrado na Fig. II1.8.2.

Na transformagfio de fases da monoclinica para tetragonal ocorre alteragio do
nimero de coordenagdio de 7 para 8. Com isso, um atomo de oxigénio ¢ incluido no

poliedro, transformando o arranjo piramidal em tetraédrico, pela rotagdio de dtomos de

oxigénio "%,

zircHnio

Figura 1I1.8.2 — Representagdo esquematica do poliedro de coordenagdo na zirconia
monoclinica
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Na Tab. I11.8.1 sdo apresentados os principais dados cristalograficos das estruturas

polimorficas da zircdnia.

Tabela I11.8.1 7 — Dados cristalogréficos das estruturas polimérficas da zirconia

Estrutura Grupo espacial Parametros de rede Densid%de
&) 1 (gem™)
a=5,156
Monoclinica P2,/c b=15,191 5,83
p=98,9°
Face centrada Corpo centrado
] Tetragonal P4,/nme¢ | a=504 a=364 6,10
c=5,177 c=527
Cubica Fm 3m a=>5,124 6,09

A estrutura da fase tetragonal da zircOnia, inicialmente considerada uma distor¢do
da estrutura cubica do tipo CaF,, posteriormente foi refinada por TEUFER®'nas bases de
uma estrutura do tipo tetragonal de corpo centrado®®. Essa transformagfo é de natureza
martensitica, que ocorre em conseqiiéncia de um pequeno conjunto de movimentos

chamado de deformag&o de Bain, representado esquematicamente na Fig. I11.8.3.
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.7

contragdo (~20%)

Expanséo (~12%

Expanséo

Figura II1.8.3 — Representagfo esquematica da distorgfo da estrutura cibica de face
centrada para tetragonal de corpo centrado

A identificagdio das estruturas cristalinas da zirconia pode ser efetuada por
difracéo de raios-X (DRX), difrag8o de néutrons ou ainda espectroscopia Raman®.

A distin¢fo das fases tetragonal e cubica por DRX € dificultada pela superposigio
dos picos mais relevantes, de reflexdes {111}, que estdo situados em valores de 26 em
torno de 30° ( para radiagdio Cu-K, ). Em conseqiiéncia disto, é recomendéavel que essas
fases sejam observadas através das reflexdes {200} e {400}, em torno de 20 de
aproximadamente 35° e 73°, respectivamente ( para radiagio Cu-K,, ). Estes picos sio de

baixa intensidade, porém sdo indicados devido & melhor resolugdo, propiciada pelos altos

angulos de difracgéo.

Em materiais contendo a mistura de fases cubica e monoclinica ou tetragonal e

monoclinica, 0 método dos polimorfos pode ser utilizado, no qual sdo medidas as
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intensidades das reflexdes {111}. A fragdo da fase monoclinica, Xy, é determinada pela

relagdo®:

Iy +I (111w (1L.8.1)
T(111)y +1(111)y + I(111)cr

Xm=

Na andlise quantitativa das fases ctibica e tetragonal, pelo método dos polimorfos,
estes picos ndo podem ser utilizados devido a superposicio destes. Recomenda-se a
utilizagio de 4ngulos mais altos, em torno de 20 = 73° com reflexdes do grupo {400}.
Apesar disso, o emprego deste método € limitado devido & baixa intensidade destes picos.
Sendo assim, para a andlise das fases cubica e tetragonal, o método de Rietveld é

considerado mais adequado®* %,

II1.9 - SISTEMA ZrO,-MgO E Zr0,-MgO -Y,0;

A combinagiio das propriedades da cerdmica Mg-PSZ  resulta da sua
microestrutura constituida essencialmente de precipitado tetragonal metaestavel em griio

cubico.

O mecanismo de reforgo por transformagdo induzida é um fator que contribui para

o aumento da dureza e tenacidade das cerdmicas a base de zirconia, incluindo a Mg-PSZ.
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O mecanismo de reforgo por transformagdo induzida®®consiste na transformaggo
de fase do precipitado tetragonal metaestavel em monoclinica. A transformagéo ocorre
com uma expansdo de volume de 3-5%, que cria um campo de tensdo compressiva que se
opde a propagac¢do da trinca, aumentando a tenacidade a fratura das cerdmicas a base de

zirconia.

Outro fator, que também contribui para o aumento da tenacidade a fratura das
ceramicas a base de zircOnia, € o reforgo por formagéo de micro-trincas. As micro-trincas
podem ocorrer através de transformagéo de fases, por expansio térmica ou tenséo residual
do processo de fabricagdo. As micro-trincas criam um campo de tensdo na ponta da trinca
que se propaga. Da mesma maneira que ocorre no processo de refor¢o por transformagdo
de fases, esta tensfo na ponta da trinca provoca também a transformagio de tetragonal
para monoclinica, resultando em uma dissipagiio de energia e bifurcagdo da trinca, que

resulta num aumento da tenacidade do material.

As ceramicas a base de zirconia®® podem deformar plasticamente. A deformagéo
plastica®” ¢ resultante da soma dos reforgos por transformagdo induzida e por formagdo de,

micro-trincas.

A FigII1.9.1 mostra um diagrama de fases do sistema ZrO,-MgO%.

De acordo com o diagrama, a solubilidade de MgO ¢é pequena ou nula até a
temperatura de transformagéo tetragonal, aumentando gradativamente com a temperatura,
mas ¢é inferior a 1% até 1300 °C. Acima de 1400 °C, a solucfio s6lida cibica torna-se
estdvel com a composi¢do do eutetdide de 13% mol em MgO e tem-se uma solucdo

homogénea com estrutura de fluorita.

Do ponto de vista tecnoldgico, sdo interessantes os desenvolvimentos das

cerdmicas de zircOnia parcialmente estabilizadas Mg-PSZ e cubica Mg-CSZ.
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Figura I11.9.1 — Diagrama® de equilibrio de fases do sistema ZrO, - MgO

A microestrutura da cerdmica do tipo Mg-PSZ termicamente tratada consiste em

grdos cubicos (>50um) contendo fase tetragonal em forma de lentilhas, uniformemente

dispersos® .

Geralmente, os materiais comerciais & base de ZrO, — MgO sdo preparados no
intervalo de 8 a 10% mol em MgO. Uma das vantagens da Mg-PSZ ¢ o fato de que,

89,90

controlando o processamento cerdmico® ", é possivel obter a microestrutura necessaria

para uma aplicagéo especifica.

O mecanismo mais importante para o aumento de tenacidade das cerdmicas do

sistema MgO-ZrO, é o reforgo por transformag&o induzida (tetragonal—>monoclinica) dos
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precipitados tetragonal metaestavel confinados na matriz cubica. O tamanho dos
precipitados, que determina as propriedades mecanicas da Mg-PSZ, depende do tratamento
térmico ao qual foi submetido o corpo cerdmico. Por exemplo, um rapido resfriamento
(~500 °C h™) produz precipitados da ordem de 30-60 nm. Com um resfriamento lento ¢

possivel obter um difmetro 6timo dos precipitados de aproximadamente 180nm”".

Um problema inerente as cerdmicas do tipo Mg-PSZ ¢ a decomposigdo
(degradagéo subeutetdide) das fases tetragonal e clibica em monoclinica e magnésia, em
altas temperaturas™. A adi¢fo de ftria no sistema MgO-ZrO, inibe esta decomposigéo ¢

promove uma melhoria nas propriedades mecénica e elétrica da cerdmica.

MESCHKE e CLAUSEN” estudaram o efeito da adigio de Y,0; como
coestabilizador das fases cristalinas (contra degradagio subeutetéide) em cerdmica do
sistema MgO-ZrO,. Prepararam uma cerdmica do sistema termdrio Y,03;-MgO-ZrO,,
(Mg-Y)-PSZ. No estudo verificou-se o comportamento da degradagdo de (Mg-Y)-PSZ a
1100°C por até 13 horas. Concluiram que a (Mg-Y)-PSZ exibe resisténcia maior em
relagdo a degradagio subeutetdide comparado 4 Mg-PSZ, porém observou-se uma
diminuigfo na resisténcia hidrotérmica; mesmo assim ainda apresentou melhor resisténcia
quando comparada a resisténcia da Y-TZP (zirconia tetragonal policristalina dopada com

itria).

Em estudos sobre o efeito da adi¢do de Y,O3; em sistemas binarios, dentre eles o
sistema ZrO,-MgO, GLUSHKOVA e colaboradores® concluiram que a adi¢do de Y,0;,
mesmo em pequena concentragdo, aumenta a estabilidade da solugdo ternaria em
temperaturas entre 1000 e 1400 °C. A adi¢@o de 2% mol de Y,03 em Mg-PSZ (8—12% mol
em MgO) é suficiente para obter solugfio cubica estdvel desde a temperatura ambiente até
2000 °C. Concluiram que a adi¢fo otimizada de Y,0; previne a decomposi¢io da solugéo
cubica, permitindo a obtengéo de solugfio s6lida (ZrO,-MgO-Y,05) com alta condutividade

elétrica.
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SCOTT® explicou em seu trabalho, que a adi¢io de Y,03 na Mg-PSZ auxilia na
estabiliza¢do da solugdo sélida. Segundo ele, a baixa mobilidade de Y** na solugdo sélida
evita a sua decomposi¢do em MgO, Y,0; ¢ ZrO, e também a formagio da fase

monoclinica.

MOROZOVA?! sintetizou um material cerdmico adicionando-se 1,5% de Y,0;
no sistema MgO -ZrO; , em forno a vicuo a 1800 °C. O material obtido apresentou uma

resisténcia mecénica consideravelmente elevada, quando comparada a da cerdmica do tipo

Mg-PSZ.

MA YA-LU®® revela em seu trabalho que a co-dopagem do sistema MgO-ZrO,
com Y,;0; e CeO inibe a reagdo de decomposi¢do subeutetdide e favorece a nucleagio e
crescimento de precipitados de t- ZrO, (zircOnia tetragonal) em matriz de ¢-ZrO; (zircdnia
ciubica). O material obtido apresentou propriedades mecénicas melhores em relagdo a
zircdnia sem a presenga de co-dopante. As cerdmicas Mg-PSZ sfo utilizadas em condiges
de temperaturas baixas e moderadas, porém as do tipo Mg-Y-PSZ®7 possuem potencial

aplicagdio em temperaturas superiores a 1000 °C.

HELLMAN e STUBCAN®®, em seus estudos, determinaram a relagdo de
equilibrio de fases do sistema MgO-Y,03 -ZrO, a partir do p6 preparado por evaporagdo
das solugGes aquosas de nitratos de zircOnio, magnésio e itrio. A Fig. I11.9.2 mostra o
diagrama de fases a 1420 °C determinado nos estudos.

Verifica-se que a regiio onde se estabelece a solug#io sélida de fases tetragonal e
cubica € muito restrita, sendo necessario um controle cuidadoso da composigdo quimica

para a sua obteng#o.
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CSS +YSS + Mgo

Mol %

Figura I11.9.2- Diagrama®® de fases do sistema MgO-Y,05-ZrO, a 1420 °C
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O modelo estrutural®® para zirconia cubica estabilizada com MgO e Y,0s
encontra-se na Fig. I11.9.3. Os cations de zirconio e dos dopantes preenchem totalmente a
rede da estrutura do tipo cfc, cuibica de face centrada. O oxigénio e as vacancias ocupam as
posi¢cdes anidnicas na sub-rede. Esferas menores representam cations e as maiores, 0s
anions. A sub-rede de anions € do tipo cubica simples, sendo que o pardmetro de rede é a

metade da rede catibnica cfc.

©o0

Figura I11.9.3 — Modelo estrutural de cristal ZrQO, do tipo cfc, cubica de face centrada.
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IV - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O trabalho foi dividido em 5 etapas:

1) - Estudo das condigdes de precipitagdo de Mg (OH),.

2) -Estudo da coprecipitagio de hidréxido de magnésio e zirconio nas condigdes

estabelecidas no item anterior.

3) -Estudo da influéncia da variagdo dos pardmetros do processo de precipitagdo nas

caracteristicas do pé de zircOnia.

4) -Preparagdo e caracterizagfio dos pos precursores de ZrO,-MgO co-estabilizada
com Y,03, nas condigdes estabelecidas nos itens anteriores € avaliagdo do método
estabelecido no trabalho.

5) -Sinterizag8o e caracterizagfo da microestrutura e propriedades mecénicas das

cerdmicas obtidas a partir dos pds preparados no item anterior.

Na Fig. IV.1. ¢ apresentado o esquema da metodologia adotada no trabalho, para
estabelecer os parametros de precipitagdo. A Fig.IV.2 mostra o fluxograma da preparagio

das ceramicas de ZrO,-MgO-Y,03 aplicando-se o método estabelecido.

IV.1- REAGENTES

Utilizou-se o 6xido de itrio da Johnson Mattey Co. de 99,99% de pureza e os

demais reagentes, todos de grau PA.

A matéria-prima, o hidréxido de zirconio hidratado, foi produzida na Usina de
Zirconio do IPEN ( Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares ), cuja tecnologia ja esta
consolidada. A Fig. IV.1.1 mostra o fluxograma do processo de obtengdo do hidréxido de
zircOnio hidratado.

O laudo de andlise do hidréxido de zircdnio da Usina de Zircénio do IPEN esta

na Tab. IV.1.1.
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Estudo da precipita¢io de Mg(OH), {Rendimento da

recipitagdo de Mg(OH)
( Variagdo de [ Mg®*] e [OH')/[CI]) P 2

«~—— [OoHY/[CI]
precipitacdo de Mg(OH),

initaci hidroxidos de Mge Z
Estudo da coprecipitacio de hidroxidos de Mg e Zr Rendimento da

( Variaggo da fragio molar de MgO na ZrO,-MgO ) precipitagdo de Mg(OH),
no coprecipitado

«~—— [OHY/[CI]
da coprecipitagio

Estudo da influéncia das variaveis do processo de
precipitacio nas caracteristicas do po6 de zirconia

( Variag8io da [ZrO;] e [OH])

« Aplicacdo do método estabelecido
(coprecipitagdo e caracteristicas do pd)

A 4

Preparacgiio dos po6s precursores de ZrQ,-MgO-Y,0;3

Figura IV.1- Esquema da metodologia adotada no trabalho, para o estabelecimento dos

pardmetros de precipitagéo.
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NH40OH — | Coprecipitagido

«Solugdo precursora (ZrOCl, MgCl, e Y,Cl3)

Lavagem dos precipitados

A 4

Secagem e calcinagio

A

Moagem

A 4

Pés cerdmicos

- anélise termogravimétrica (TG)

- &rea de superficie especifica (BET)
- distribui¢do granulométrica

- microscopia eletrénica de varredura
(MEV)

- difragdo de RX (DRX)

Compactagio e sinterizacgio

Ceramicas
Zr0,-Mg0O-Y,03

Figura IV.2- Fluxograma da preparagdo das cerdmicas de ZrO,-MgO-Y,03, aplicando-se o

método estabelecido.
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Zirconita

(Z1Si0y)

A

Abertura da zirconita
por fusdo alcalina

Y
Lixiviagdo aquosa [(— NaySiO;

Dissoluggo Cloridrica

4

[+]

600 °C
ZrSi0; + 4 NaOH —> NaZZrO3 + NaZSiO3 +2 Hzo

Na,ZrO; -+ 4HC1 — ZrOCl, + 2 NaCl + 2 H,0
Na, ZrSiOs+ 4HCl — ZrOCl, + 2 NaCl + H,SiO; +2 H,0

Gelatinizagéo do 4cido silicico — H,SiOz (gel) |

A

Solugéo de cloreto de zirconilo
(ZrOCly)

N

Precipitagdo de sulfato basico de
zirconio com (NHy), SOy

A
Metatese com NH,OH

Y

f Hidréxido de Zirc()nioq

Figura IV.1.1- Fluxograma do processo de obtengfo de hidréxido de zirconio, da Usina

de Zircdnio do IPEN.
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Tabela IV.1.1- Laudo de analise do hidroxido de zirconio produzido na Usina de Zirconio
do IPEN

Elemento Concentragéio’ ( pggt) Concentragdo ( pggh)
(em relagdo a ZrO,) (em relagéo a ZrO,)
B <0,4 nd
P <100 nd
Fe 150 <100
Cr <10 <100
Ni <2 <100
Zn <20 nd
Si 100 <500
Al <20 <500
Mn 2 nd
Mg 1 nd
Pb <25 nd
Sn <25 nd
Bi <25 nd
Cu 2,5 <100
Na <3 nd
Ti nd 1800
Hf nd (1,84 %)

nd : ndo detectado
* Analise por espectrografia de emisséo Optica.
** Analise por fluorescéncia de raios X.
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IV.2- PREPARACAO DAS SOLUCOES INICIAIS DE PRECIPITACAO
As solugdes iniciais utilizadas no trabalho foram:

- solugdo de oxicloreto de zircénio ( ZrO, = 161,30 g L) , obtido da dissolugfio

de hidréxido de zirconio produzido no IPEN em HCl 6M a quente;

- solugdo de cloreto de magnésio MgO = 162,46 g L"), obtido da dissoluggo de
cloreto de magnésio hexahidratado, MgCl,. 6H,0, em agua destilada;

- solugdo de cloreto de itrio (Y,0; = 132,3 g L"), obtido da dissolugéo de 6xido
de itrio em HCI 6M a quente e

- solucdo de hidroxido de aménio, preparada a partir da dilui¢do, em agua

destilada, da solugo concentrada.

IV.3- ANALISE QUIMICA

A concentragdo de ZrO; na solugdo de oxicloreto de zircdnio foi determinada pelo

método gravimétrico com 4cido mandélico'® e posterior calcinagdo a 6xidos.

Determinou-se a concentragdo de magnésio na solugdo de cloreto de magnésio por

espectrometria de absor¢fo atdmica.

A concentragdio de itrio na solugfio de cloreto de itrio foi determinada por
espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma de argdnio induzido (ICP-OES -

Inductively copled plasma atomic spectroscopy).
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A concentra¢do de Cl” em todas as solugdes foi determinada por gravimetria sob a

forma de cloreto de prata.

A concentragdo de OH™ na solugdo de hidréxido de aménio foi determinada por

titulagdo volumétrica.

Para o controle das precipitagdes efetuadas nos estudos, utilizou-se a
espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma de argénio induzido (ICP-OES)

para andlise de Zr, Mge Y.

IV.4 - ESTUDO DA PRECIPITACAO DO HIDROXIDO DE MAGNESIO COM
HIDROXIDO DE AMONIO A PARTIR DE CLORETO DE MAGNESIO

O objetivo do estudo consistiu em verificar a influéncia das concentra¢ées de
Mg e agente precipitante, NH,OH, e relacio molar de [OH ] / [Cl] na precipita¢io do
hidroxido de magnésio, Mg(OH),.

O procedimento descrito a seguir foi utilizado neste estudo.

Pipetou-se um volume pré-determinado da solugdo de cloreto de magnésio em um
baldo volumétrico (a partir daqui designado baldo de precipita¢do, no presente trabalho).
Em seguida, adicionou-se um volume de solugfo de hidréxido de aménio previamente
calculado, no*“baldo de precipitagdo”, obedecendo a relagio molar [OH'] / [C]] desejada.

O contetdo do “baldo de precipitagdo” foi agitado cuidadosamente e o seu
volume completado com agua destilada até a indicagdo da capacidade nominal do
recipiente € deixado em repouso. Apés 30 minutos de repouso, uma aliquota limpida da
solugdio mée contida no baldo foi retirada para medida de pH e determinagéio do Mg nfo
precipitado.

O rendimento da precipita¢do do hidréxido de magnésio (Mg(OH),) foi calculado
pela diferenca de massa de Mg®* inicial (aliquota pipetada no baldo de precipitagdo) ¢ a
massa do Mg?* nfo precipitada (determinada na aliquota retirada da solugdio mée), sobre a
massa de Mg®* inicial.
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A TabIV.4.1 mostra a relagdio das amostras precipitadas fixando-se a

concentragdo de Mg?* e variando-se o valor da relagio molar [OH'] / [CI'].

Tabela IV. 4.1 — Relagfo das amostras de Mg(OH), precipitadas com NH4OH, a partir de
solugdo de cloreto de magnésio, variando-se a relagdo molar [OH]/[CI’], e concentragéo de

Mg?* =196 mg L™.

Amostra {[OH)/[CTT]}
{[OHVICIT}
A-1,0 1,0
A-1,1 1,1
A-2,0 2,0
A-4,0 4,0
A-8,0 8,0
A-10,0 10,0

{[OH)/[CI}" = relaglio estequiométrica = 2,92

Na Tab.IV.4.2 encontra-se a relagio das amostras precipitadas, variando-se a
concentragio de [Mg?"] e mantendo-se o valor da relagdo molar [OH)/[CI] = 2,96

(ligeiramente superior ao estequiométrico, que foi de 2,92 ).
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Tabela IV.4.2 — Relagdo das amostras de Mg(OH), precipitadas com NH4OH, a partir de
solucdo de cloreto de magnésio, variando-se a concentracdo de Mg** e relagio
[OH'}/[CI'] = 2,96.

Amostra Mg (mgL")’
M-100 100
M-200 200
M-2000 2000

M-4000 4000

* Valor nominal

Para o estudo das condig¢des otimizadas de precipitagdio do Mg(OH), foram
efetuadas precipitagdes obedecendo-se aos resultados obtidos a partir das amostras
relacionadas na Tab. IV.4.1 e Tab. IV.4.2, ou seja, nas condigdes de valores da relagio
molar [OH)/[CI] e concentragio de Mg®* nos quais foram obtidos os melhores

rendimentos de precipitagdo de Mg(OH);,

IV.5- ESTUDO DA COPRECIPITACAO DE HIDROXIDOS DE MAGNESIO E DE
ZIRCONIO COM NH,OH

As condiges otimizadas da precipitagdo do hidréxido de magnésio, determinadas
no item anterior, foram aplicadas para a coprecipitagdo com hidréxido de zirconio.

Inicialmente verificou-se a cinética de reagdo de precipitagio do Mg(OH), em
fungio da concentragdo de [Mg?*] com a finalidade de determinar tempo necessario para
estabelecer o equilibrio quimico. A seguir, estudou-se a influéncia da variagio da relagéo
molar de [MgO]/{[MgO]+[ZrO2]} na coprecipitagio de hidréxidos de magnésio e

zirconio.
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IV.5.1 — Estudo da influéncia da variacio da concentragio de Mg®* na cinética da

reacio de coprecipitagiio de hidréxidos de Mg e de Zr com NH,OH

Este estudo teve a finalidade de determinar o tempo necessdrio para estabelecer

o equilibrio quimico e utilizd-lo nos estudos posteriores.

Em um “baldo de precipitacdo” foram introduzidos volumes previamente
calculados de solugdes de cloreto de magnésio e cloreto de zirconilo, obedecendo ao valor
da relagéio [MgO]/{[MgO}+[ZrO2]}= 9,04. Este valor da relagfo foi selecionado devido ao
fato de que o teor de MgO, em cerdmicas & base de ZrO,-MgO comerciais, est4 na faixa de
8 a 10 % mol. Em seguida adicionou-se solugéo de hidréxido de aménio em volume pré-
determinado, obedecendo a relagdo  [OH)/[CI] = 7,1 (valor determinado no item IV.4).
O contetudo do baldo foi agitado cuidadosamente e o seu volume completado com agua
destilada. Em seguida, aliquotas limpidas da solu¢do m#e contida no “baldo de
precipitagdo”, foram retiradas ap6s 30 minutos, 60 minutos e 24 horas de repouso, para

medida de pH e determinagio do Mg?* nio precipitado.

O rendimento da precipitagdo do hidroxido de magnésio foi calculado pela
diferenga entre a massa de Mg** inicial (aliquota da solu¢do de cloreto de magnésio
pipetada no “baldo de precipitacdo”) e a massa do Mg?* ndlo precipitada (determinada por

anglise quimica) sobre a massa de Mg?" inicial.

A Tab. IV.5.1.1 mostra a relagdo das amostras coprecipitadas e os valores da

concentragiio de Mg®" utilizadas no estudo.
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Tabela IV.5.1.1- Relagio de amostras co-precipitadas com NH4,OH, variando-se
concentragéo de [Mg2+] e arelagdo molar MgO/{[MgO}+[ZrO,]} = 9,04.

Amostra [MgZ]" (mg L)
ZMG-200 200
ZMG-400 400
ZMG-500 500
ZMG-1000 1000

* yalor nominal

IV.5.2 — Estudo da influéncia da variagfio da relacio molar [MgO]/{{MgO]+[ZrO;]},

na coprecipita¢iio de hidréxido de magnésio e de zirconio, com NH,OH

Em um baldo de precipitagdo, foram introduzidos volumes previamente
calculados de solugdes de cloreto de magnésio e cloreto de zirconilo obedecendo ao valor
da relagdo [MgO]/{[MgO]+[ZrO2]} imposto pelo estudo. Em seguida adicionou-se
solugdo de hidréxido de aménio em volume pré-determinado, obedecendo a relagéio molar
[OH)/[CI] (otimizada no item IV.4). O contetido do baldo foi agitado cuidadosamente € o
seu volume completado com 4agua destilada. Em seguida, aliquotas limpidas da solugdo
méde contida no baldo de precipitagio foram retiradas apés 30 minutos, para a

determinagdo de pH e Mg®* ndo precipitado.

O rendimento da precipita¢do hidréxido de magnésio foi calculado pela diferenca
entre a massa de Mg?* inicial e a massa do Mg®" nfio precipitada sobre a massa de Mg**

inicial.

Na Tab. IV.5.2.1 e Tab. IV.5.2.2 encontram-se a relagio das amostras preparadas.
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Tabela 1V.5.2.1 — Relacdo de amostras precipitadas, variando-se a relagdo molar
[MgOJ/{[MgO]+[ZrO;]} e concentragio de [Mg?*]=392mgL"' e [OH]/[CI]=7,1.

. [MgO ]
Relagéio molar
Amostra [ MgO ] + [ ZrO, ]
4-ZMG-7,0 7,0
4-ZMG-7,5 7,5
4-ZMG-8,0 8,0
4-7ZMG-8,5 8.5
4-ZMG-9,0 9,0

* valor nominal

Tabela IV.5.2.2 - Relagdio de amostras precipitadas variando-se a fragdo molar
[MgO]/{[MgO]+[ZrO,]} e mantendo-se [OH)/[CI]=4,4 ¢ [Mg®]1=392mgL".

Relagsio molar® { (MeO ] }
Amostra [MgO ]+ [ZrO;]
4-ZMG-7,0 7,0
4-ZMG-17,5 1,5
4-ZMG-8,0 8,0
4-ZMG-8,5 8,5
4-7ZMG-9,0 9.0
*valor nominal
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IV.6- ESTUDO DA INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DO PROCESSO DE
PRECIPITACAO NAS CARACTERISTICAS DO PO DE ZIRCONIA

Este estudo foi realizado com solugéo de oxicloreto de zirconio puro, isto €, sem a
presenca dos fons Mg®" ou Y>*. Os ensaios de precipitagdo foram efetuados utilizando-se a
relagdo molar [OH}/ [C]] = 4,4, (determinado no item IV.5.2), favordvel a precipitagio do

hidréxido de magnésio.

O objetivo deste estudo foi obter as caracteristicas desejdveis para um po
precursor cerdmico®, Assim, buscou-se a condigdo de precipitacdo que resultasse em
pos com particulas finas < 1um, auséncia de aglomerados macroscdpicos rigidos,
morfologia esférica, particulas densas, drea superficial especifica elevada, reatividade e

cristalinidade.

Foi estudada a influéncia da variag8io das concentra¢des de Zr no oxicloreto e do

agente precipitante NH,OH, nas caracteristicas do p6 de zirconia final obtida.

A solugdio de cloreto de zirconilo foi gotejada em um volume de solugio de
hidréxido de amoénio, previamente calculado, obedecendo a4 relagdio otimizada de
[OH)/[CI'] = 4,4 determinada no estudo da precipitagio de Mg(OH),. O precipitado
obtido, zirconia hidrosa, foi separado por filtragéio a vacuo, lavado com &gua destilada para

eliminagdo de ions cloreto, que foi verificado pelo teste do cloreto de prata.

-57-



Dr’oceAimento J;xpe‘r’imen{:a|

IV.6.1 - Variacio da concentracio de hidroxido de amonio no processo de
precipitagfio ¢ sua influéncia no grau de hidratacdo e drea superficial especifica da

zirconia hidrosa

Foram efetuadas precipitagdes seguindo o procedimento descrito no item IV.6 .
Fixou-se a concentragiio da solugfo inicial de oxicloreto de zircénio ( ZrO,=166,2gL™")

e variou-se a concentragéio de NH4OH de 3 a 12M.

O precipitado obtido, zirconia hidrosa, foi seco em estufa a 100 °C por 1 he o
material seco analisado por TG (anélise termogravimétrica) até 900 °C, para a

determinagfo da perda total de agua do precipitado.

A analise de érea superficial especifica ( método BET ) foi efetuada em amostra

do precipitado ap6s calcinagdo a 850 °C.

IV.6.2 - Variacio da concentragio da solugfio inicial de oxicloreto de zircénio no
processo de precipitacio e sua influéncia nas caracteristicas e no grau de hidratacio

da zirconia hidrosa.

Neste estudo, a concentragdo de hidroxido de amonio foi fixada em 3M

(valor determinado no IV.6.1), na qual é obtida a maior 4rea superficial do p6 de zirconia.

A concentragdio de ZrO, na solugfio inicial de oxicloreto de zirconio foi variada
de 25,0 23323 g L\, O volume das solugdes iniciais de oxicloreto de zircénio utilizado
para a precipitagdo de cada amostra foi ajustado de tal maneira que massa de ZrO,, contida
no volume, fosse constante para todas as amostras.

A Tab. IV.6.2.1 mostra a relagdo das amostras precipitadas e a concentragéo de
oxicloreto utilizada.

Apbs a precipitagdo, o pH da solugdo mée foi medido.

-58 -




D‘r'oceJimento Expe‘r’imen’ca'

Tabela IV.6.2.1 — Rela¢do das amostras precipitadas em fungdo da variagdo da

concentragdo de ZrO, na solugfo inicial de precipitagfio e concentragiio de NH,OH = 3M

Amostra [Zr05] " (gL™)
Z-25 25
Z-50 50
Z-75 75
Z-100 100
Z-200 200
Z-300 300

* valor nominal

IV.6.3 - Caracterizaciio dos pos de zirconia

As amostras preparadas (Tab. IV.6.2.1) foram secas em estufa a100 °C por 1h e
submetidas a analise termogravimétrica ( TG - thermo gravimetric analysis ) até 950 °C e
andlise calorimétrica diferencial exploratéria ( DSC- differential scanning colorimetric).

A anélise termogravimétrica foi efetuada com taxa de aquecimento de 10 °C min™!
e fluxo de nitrogénio de 80 cm® min’, utilizando o modelo TGA/SDTA 85° da Mettler
Toledo.

A andlise de DSC foi efetuada no calorimetro modelo DSC 822° da Mettler

Toledo, com taxa de aquecimento de 10 °C min™ e fluxo de nitrogénio de 80 cm® min™.

A perda total de massa foi determinada pela soma da perda de massa na secagem e

resultado da perda de massa obtida na analise termogravimétrica.
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As fases cristalinas foram determinadas através da técnica de difraggo de raios X.
Utilizou-se o difratdbmetro D8 Advanced, Bruker-AXS, com tubo de cobre (Cu-K,). A

anélise foi efetuada com passo de 0,02° e tempo de contagem de 10 segundos por passo.

A drea de superficie especifica foi determinada pela técnica de adsorg¢@io do gas
nitrogé€nio na temperatura de N liquido, de acordo com o método BET (Bruauer, Emmet e

Teller), utilizando-se o analisador Quantachrome- Nova 1200.

A distribuig@io de tamanho de particulas da amostra foi determinada pela técnica
de difragéo a laser, com analisador CILAS 1064 Liquid.

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para
observagéio do formato e tamanho dos aglomerados. O exame das amostras foi efetuado em
micrografias obtidas através de um microscépio eletrdnico de varredura modelo XL30
Philips. As amostras foram obtidas através da preparagdo de suspensdes em acetona, de
cada pd, dispersas em equipamento de ultra-som por 15 minutos e em seguida, uma gota

da suspensdo foi aplicada no porta-amostra de aluminio.

O grau de aglomeragdo das particulas dos pdés obtidos apds a calcinacfio foi

avaliado pelo pardmetro de aglomeragfio, PA, utilizando-se a seguinte equagfio'® :

PA=D,/D (IvV.6.3.1)
onde,

PA = parametro de aglomerag&o

D representa o didmetro médio de particula, determinado pela equagio:

Do 5 (IV.6.32),

p = densidade especifica do material ( g cm™),
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S = 4rea superficial especifica ( m?g"), determinada pelo método BET e
D, = didmetro determinado pelo método de difragéo a laser (um).

A densidade especifica do material foi determinada por picnometria de hélio

( Accupuc 11330- Micrometrics).

IV.7- COPRECIPITACAO DE HIDROXIDOS DE ZIRCONIO, MAGNESIO E
ITRIO (PREPARACAO DOS POS PRECURSORES DE ZrO, -MgO-Y,03)

A solugdo precursora da precipitagio foi preparada misturando-se as solugdes de
cloreto de zirconilo (ZrO, = 161,30 g L)), cloreto de magnésio ( MgO = 162,46 g L)) ¢
cloreto de itrio (Y,03=1323 ¢ L'!) na propor¢do de ZrO, : MgO : Y,03  previamente
definida. Esta solug¢do precursora foi gotejada em solugfo de hidréxido de amonio, num
volume previamente calculado obedecendo a relagdo [OH')/ [Cl] = 4,4.

A solugdo amoniacal foi vigorosamente agitada durante todo o processo de

precipitagfo.

O coprecipitado obtido (zirconia hidrosa e hidréxidos de magnésio e itrio) foi
separado por filtrag8io a vacuo, lavado com agua destilada para eliminagio de ions cloreto,
que foi verificado pelo teste do cloreto de prata. Apds a lavagem com agua, o precipitado
foi lavado com délcool (etanol, isopropanol ou butanol), separado por filtragdo a vacuo,
seco (em estufa ou roto-evaporador) e calcinado em mufla a 500 °C (definida por analise
termogravimétrica) por 1 hora. Apds a calcinagdo, o produto foi submetido & moagem em

etanol em moinho de alta energia por 4 horas.

Considerando que o zirconio apresenta uma precipitagio quantitativa’® nas
condi¢des do processo estabelecido no trabalho, calculou-se o rendimento de obtengdo de
MgO e Y,03 nas amostras de ZrO,-MgO-Y-,03, utilizando-se o ZrO, como padréo interno.
Assim, os rendimentos de obtengdo de MgO e Y,0; foram calculados utilizando-se as

seguintes equagdes:
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N o= {[MgOJ/[ZrO2]} no coprecipitado (IV.7.1)

{ [MgO]/ [Zr02] }na solug#o precursora

nyzo , = {[Y203] / [ZI‘OQ_]} no coprecipitado ( .72 )
{ [Y205] / [ZrO,] }na solugo precursora

Sendo:

M mo= rendimento da obtengéio de MgO

NY,0, = rendimento da obtengdo de Y,0;

IV.8- CARACTERIZACAO DOS POS PRECURSORES DE ZrO,-MgO-Y,0;

Os po6s produzidos foram caracterizados quanto ao tamanho, distribuigfo
granulométrica, area superficial especifica, morfologia dos aglomerados, composigdo

quimica e cristalinidade.

A distribuigdo do tamanho de particulas foi determinada por duas técnicas:
- Por difrag@io a laser utilizando-se o analisador CILAS 1064 Liquid.
- Por QELS (Quasi Elastic Light Scattering), que é baseada na correlagdo da
flutuagdio da intensidade do laser dispersa na amostra, utilizando o zetdmetro

ZetaPlus da Brookhaven Instruments Corporation.

As técnicas de MEV, DRX e método BET foram utilizados para a caracterizagfo
dos pos, conforme descrito no item IV.6.3. As técnicas de espectrometria de absorgo
atdbmica e espectrometria de emissfo 6ptica com fonte de plasma de argénio induzido

(ICP-AES) foram empregadas para a andlise quimica das amostras preparadas.

As amostras, apds a precipitagdo e secagem a 100 °C em estufa por 1h, foram

N . . -1
submetidas a analise termogravimétrica (TG), com taxa de aquecimento de 10 °C min™ e
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fluxo de nitrogénio de 80 cm® min” (TGA/SDTA 85° da Mettler Toledo). Esta analise
termogravimétrica foi efetuada para a determinagfo da temperatura de calcinagdio dos

hidréxidos coprecipitados para obtengfio dos respectivos 0xidos.

IV.9 - PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS DE
ZrOz-MgO-Y203

IV.9.1- Conformacgio e Sinterizacio

Os pds ceramicos foram conformados em forma de pastilhas por prensagem
uniaxial, utilizando-se pressdes entre 30 a 150 MPa em matriz cilindrica de didmetro de
10mm.

A temperatura de sinterizagdio foi determinada pela andlise dilatométrica,
utilizando-se o dilatdmetro Netzsch-402E/7. A taxa de aquecimento utilizada na analise foi
de 10 °C min™ até 1650 °C.

A sinterizago das pastilhas foi realizada em wum forno elétrico tipo caixa
(Lindberg-BLUE) programavel, nas seguintes condigdes:

-taxa de aquecimento de 5 °C min até 850 °C min™, com patamar de 1hora nesta

temperatura;

-taxa de aquecimento de 3 °C min™, de 850 °C até a temperatura de sinterizagéo,

1500 °C, definida pela analise dilatométrica, com patamar de 1hora;

-taxa de resfriamento de 4 °C min™, de 1500 °C até 1420°C, e

-taxa de resfriamento de 100 °C min™, de 1420°C até a temperatura ambiente.

IV.9.2- Fases cristalinas
As fases cristalinas foram determinadas através da técnica de difragio de raios X.

Utilizou-se o difratbmetro D-8 Advanced, Bruker-AXS com tubo de cobre (Cu-K,). A

analise foi efetuada com passo de 0,02° e tempo de contagem de 10 segundos por passo.
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1V.9.3 —Determinacio da densidade aparente das ceramicas

A densidade aparente das cerdmicas sinterizadas foi determinada pelo método do

principio de Archimedes, utilizando-se a equagdo'® 1v.9.3.1.

= s Pagua_ (1v.9.3.1)
my - m;

sendo:

p = densidade (g cm™)

Pegua = densidade da agua (gcem?) na temperatura do ensaio e

ms, my, € m; = massas da amostra seca, imida e imersa, respectivamente ( g ).

IV.9.4 - Determinagiio da densidade dos pés precursores apds o tratamento térmico

nas condicdes de sinterizacio

A densidade especifica dos pds precursores, submetidos ao tratamento térmico nas
condi¢Oes descritas no item IV.9.1, foi determinada por picnometria de hélio, utilizando-se
o analisador modelo Accupuc 11330 da Micrometrics.

Os resultados obtidos foram utilizados na determinagfo da densidade relativa das

amostras sinterizadas.
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IV.9.5 - Determinagfio da densidade tedrica das cerimicas

Na determina¢do da densidade tedrica da cerdmica, utilizou-se a equagio do

modelo de Aleksandrov'®:

oA s T PiMi{ AAx+ [ (Pox/Px) —2 1 Ao} Jx [__Z._]
= l‘+ -24 3
(IV.9.5.1)
2 ( PiMi AR,
do = O,IA[RZr+Ro+ (BMAR) ] (IV.9.5.2)
100+ T M ( P-1)

onde:

p = densidade em Kg m? ;

do = parametro de rede do ZrO, estabilizado simultaneamente por diferentes estabilizantes;
Az: = massa atdmica do Zr;

Ao = massa atdmica do oxigénio;

Py = numero de {ons por célula unitéria de cada elemento estabilizante no 6xido;

Pox = numero de oxigénio por célula unitaria de cada elemento estabilizante no 6xido;
Rz, =raio i6nico do Zr4+;

Ro = raio idnico do 0%

Mk = % mol do estabilizante k;

A = constante da geometria ctbica tipo fluorita = 2,3094;

Ry = raio idnico do estabilizante k;

AAy = diferenga entre massa atbmica do estabilizante e massa atdmica do Zr;

ARy = diferenga entre o raio i6nico do estabilizante e raio i6nico do Zr ;

Z = nimero de moléculas por célula unitaria e

N = numero de Avogadro = 6,023 x 102,
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1V.9.6 - Andlise microestrutural

A andlise de microestrutura foi feita por MEV (microscopio eletronico de
varredura).

As amostras sinterizadas foram cortadas e embutidas em resina poliéster (4rotec).
Estas amostras foram desbastadas em carbeto de silicio de granulometria 600 mesh e
polidas em politriz automatica (Mecapol-P220U da marca Presi), com suspensdes de
diamante de granulometria 15, 6 e lum. Apdés o polimento, extraiu-se a amostra para
proceder ao ataque térmico. O ataque térmico foi efetuado a uma temperatura, 50 °C
abaixo da temperatura de sinterizagfo, por um tempo de 20 minutos. Este ataque tem por
finalidade revelar os contornos dos griios na amostra polida. Ap6s o ataque térmico, a
amostra foi submetida a um recobrimento em ouro pelo processo de sputering, para

observagio no MEV.

IV.9.7 - Avaliacio das propriedades mecinicas (dureza e tenacidade a fratura)

Para a avaliagéio das propriedades mecénicas (dureza e tenacidade a fratura), foi
realizado o ensaio de impressdio Vickers. O ensaio de impressio Vickers consiste na

aplicagéio de uma carga através de um penetrador de diamante ( Vickers e/ou KnooP ) no
104

material e medida das trincas produzidas, que é fungfo direta da carga de identagéo

As amostras de pastilhas sinterizadas foram cortadas em dire¢8o longitudinal com
disco adiamantado, embutidas em baquelite, desbastadas em carbeto de silicio e polidas

.com suspensdes de diamante de granulometria 15, 6 € 1um, em politriz automatica.

Apbs o polimento, as amostras foram submetidas ao ensaio em um durémetro
(Buehler VMT-7), o qual é dotado de um penetrador com prisma de diamante de base

quadrada.
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O ensaio consistiu em aplicar, com o penetrador, uma carga perpendicular a
superficie da amostra e subseqiiente medigdo da impressdo do penetrador (impressdo
Vickers) e das trincas, utilizando o microscépio 6ptico do proprio durémetro. O tempo de

aplicag¢do da carga foi de 15 segundos.

Foram feitas cerca de 10 impressdes Vickers em cada amostra, observando-se o
distanciamento entre os centros das impressdes, de aproximadamente quatro comprimentos
de trincas geradas, bem como o distanciamento em relagdo 4 borda da amostra'®®

Foram realizados ensaios preliminares nas amostras, variando-se a carga de 10 a
100 N, para a defini¢do da carga do penetrador. Nesta etapa, verificou-se o tipo de
trinca'%, Palmqvist ou radial-mediana, gerada no ensaio. Para isso, realizou-se polimento
com suspensdo de diamante de granulometria 1um, na amostra ja submetida ao ensaio €

observou-se a trinca em microscopio optico ( Olimpus PMG3 ). A Fig. IV.9.7.1 mostra o

desenho esquematico'®’ das trincas Palmqvist e radial-mediana.

A dureza da amostra foi calculada de acordo com a equagfio'® :

o.P (IV.9.7.1)

onde: H, = dureza Vickers (GPa) ;
P = forga aplicada no identador (N);
D = comprimento da diagonal da impressdo (m) e

o =1,8544 (fator do penetrador de diamante piramidal, dngulo de inclinagdo de

136%).
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Dentre as técnicas desenvolvidas para a avaliagéio da tenacidade a fratura, Kc, o
método utilizando a impressdo Vickers, tem sido considerado confidvel e eficiente. Este
método apresenta a vantagem de ser relativamente simples, rapido, preciso, reprodutivo e

econdmico %,

Para a determinagio da tenacidade & fratura utilizou-se a equagfio'®* % 1v.9.7.2,

adequada para trinca do tipo Palmgivst.

P
Kic= 0,0319 —— (IV.9.7.2)

1
a.l?

onde:
Kic = tenacidade a fratura ( MPa.m'? );
P =carga (N);
a= comprimento da semidiagonal da impressfio (m) e

¢ = comprimento da trinca ( m ).
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V- RESULTADOS E DISCUSSAQO

V.1- ESTUDO DA PRECIPITACAO DE HIDROXIDO DE MAGNESIO COM
NH,OH

A precipitagio de Mg(OH), em meio amoniacal nunca é completa, como foi
exposto no item III.5.2. A precipitagdo ¢ inibida pela formagio de varios complexos

soluveis de amdnio com magnésio (Tab.II1.5.2.1).

A precipitagio do Mg?* em solugdo amoniacal pode ser controlada pelas

concentragdes do ion OH" e do sal de amdnio associado ao sistema.

A solugdo inicial utilizada no estudo foi a de cloreto de magnésio (MgCl,). Neste
caso, o ion cloreto (CI') € responsavel pela presenga do sal de amdnio (NH4Cl) no meio

precipitante.

Nesta etapa do trabalho, a precipitagio de Mg(OH), ¢ estudada verificando-se a
influéncia da variag&o da concentragfio de hidréxido de amdnio em relag@o a concentragio
total de CI" ( relagdo molar [OH)/[C]] ) e concentragdo de Mg2+ na solugdo de

precipitacéo.

O objetivo deste estudo foi verificar o comportamento da precipitagio de
Mg(OH); com NH,OH e estabelecer condi¢ées otimizadas que serdo aplicadas no

estudo da precipitacdo simultdnea com o zircénio.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos deste estudo.
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V.1.1 - Influéncia da variagdo da relagio molar [OHY] / [CI] na precipitagio de

hidroxido de magnésio (Mg(OH);) com NH,OH
Para este estudo, variou-se a relagdo [OH] / [CI] de 1 a 9,76 vezes o valor
estequiométrico que ¢ de 2,92. A concentragiio de Mg*? foi fixada em 196mg L.

Na Tab. V.1.1.1 encontram-se os resultados do rendimento da precipitagdo de

Mg(OH), e valores de pH medidos em fung#io da variag&o da relagdo molar [OH] / [CIT].

Tabela V. 1.1.1 - Precipitagdo de Mg(OH), com NH4OH, variando-se a relagdo molar
[OH)/[CI'], e concentragfio de Mg?®* fixada em 196mg L™

] - Relagdo molar Rendimento da
Amostra w* [OH)/[C]] pH precipitagéo de Observagdes
{[OH/[CIT} Mg(OH),(%)
Inicialmente a solugfio
apresentou-se turvo e
A-1,0 1,00 2,92 10,57 39,3 ap6s agitagio pequenos
flocos
A-1.1 1.23 3.60 10.64 42.4 Idem amostra anterior
A-2,0 1,97 5,75 10.64 57.4 Idem amostra anterior
A-4.0 3.92 11.46 10.78 84.1 Idem amostra anterior
Precipitagdo instantin
A-8,0 7.87 22,99 10,97 96,9 s 8icho de NILOH
A-10,0 9,76 28,51 11,07 98,1 Idem amostra anterior

{[OH}/ [CIT} =relagio estequiométrica
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Os resultados da Tab. V.1.1.1 mostram que a precipitagdo de Mg(OH), aumenta
com o aumento da relagdo molar [OH)/[Cl]. Observa-se que o pH variou dentro de um
pequeno intervalo de 10,57 a 11,07. Esta variagdo € pouco significativa comparado a
varia¢8o do rendimento de precipitagio do Mg(OH),, que foi de 39,3 a 98,1%. Isto mostra
que a medida do pH n#o é efetiva para o controle do processo de precipitagdo de Mg (OH),
com NH4OH.

A Fig.V.1.1.1 apresenta a curva do rendimento (v)) de precipitagdo do Mg(OH),,

a partir dos resultados mostrados na Tab. V.1.1.1 .

100 L

80 |-

N

7 |
60 -

. 2+, -1
i / [Mg*]=196 mg L

ol M

n de precipitagdo Mg(OH) , (%)

30 2 i " ) PR | 1 ] N 1 Y 1
0 5 10 15 20 25 30
[OH)[CI

Figura. V.1.1.1 - Rendimento de precipitagdo do Mg(OH), com NH,OH variando-se a
relagdio molar [OHY/[Cl] e [Mg?* 1= 196 mg L.
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A Fig.V.1.1.1 mostra que a precipitagio de Mg(OH), apresenta um

comportamento praticamente linear para valores de relagdo molar [OH])/[C]'] até 11,46.

Para avaliar a eficiéncia de precipitagio, utilizou-se o valor do coeficiente angular
da tangente a curva. Assim, pode-se considerar que a eficiéncia de precipitagdo € constante
até€ o valor de [OH}/[CI] de 11,46. A partir de valores de [OH]/[CI'] superiores a 11,46, o
coeficiente angular da reta, tangente & curva, diminui com o aumento de [OH] / [CI]. A
precipitacdo € praticamente constante, para valores de relagdio de [OHJ/[CI’] superiores a
22,99. Na curva do grafico da Fig. V.1.1.1, observa-se que o méaximo rendimento de

precipitagdo do Mg(OH), pode ser obtida em valores de [OH])/[CI] acima de 27.

V.1.2 — Influéncia da variacio da concentracio de Mg2+na precipitagio de Mg(OH),
com NH,OH

A Tab.V.1.2.1 e Fig. V.1.2.1 mostram o rendimento da precipitagdo de Mg(OH),
com a variagdo da concentragio de Mg?*, mantendo-se a relagdo [OH)/[CI] em 2,96

( valor ligeiramente superior o valor estequiométrico, que foi de 2,92).

Verifica-se pela Tab.V.1.2.1 e Fig. V.1.2.1 que a precipitagio de Mg(OH),

aumenta com o aumento da concentragio de Mg®*.
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Tabela.V.1.2.1 — Rendimento de precipitagdo do Mg(OH), com a variagfio da concentra¢do

de Mg**, mantendo-se a relagdo [OH)/[CI] em 2,96.

Amostra Mg*(mgL™!) pH Rendimento de precipitacéo do

Mg(OH), (%)

M-100

M-200

M-2000

M-4000

98 10,58 37,0
196 10,57 39,3
1960 10,69 64,3
3920 10,90 78,6

100
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I
®) 80
D
= 70
o]
=]
i
3
a 50
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g; 40
()]
o]
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30

1 2 1 L 1 L 1 1 1 2 1 1 1 L 11 " 1

20

[OH']/[CI] = 2,96

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

[Mg* ] (mg L")

Figura V.1.2.1 - Rendimento de precipitagio do Mg (OH), em fungéo da concentragdo de

Mg2+.
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V.1.3 - Otimizag¢do das condicdes de precipitagio de Mg(OH),

A Fig.V.1.1.1 e Fig.V.1.2.1. mostram que a precipitagdo de Mg(OH), ¢ favorecida

pelas condigGes de altos valores da relagdo [OH'] / [CI'] e concentragéo de Mg**.

Pela Fig. V.1.1.1 observa-se que a eficiéncia de precipitagdo, medida pelo
coeficiente angular da tangente a curva, ¢ maxima para valores da relagdo [OH]/[Cl] até
11,46. Portanto o valor de 11,46 foi selecionado como sendo o limite para estudo da

otimizag#o da precipitagdo de Mg(OH), em fung&o da variagdo da relagdo [OH]/[CI].

A Fig.V.1.3.1 mostra as curvas de precipitacdo de Mg(OH), em fungéo da
variagio de [OH])/[CI], mantendo-se a concentra¢io de Mg®* em valores constantes iguais

a196mgL'e 1960 mg L.

100} .
= % —
5 " e
S 80 /
% | [ ]
g8 ,/
8 i J
‘a
a [ 2+ A
4 S0f —a— [Mg“]=196 mg L
ol —e— [Mg®] = 1960 mg L
30 . ' . . -
0 5 10 15

Relag&o molar [OH-] / [CIF]

Figura. V.1.3.1 — Rendimento de precipitagdo de Mg(OH), em fungio da variagdo de
[OHJ/[CI'], para concentragéo de Mg** em 196 mg L™ € 1960 mg L.
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De acordo com a Fig. V.1.3.1, para concentraciio de Mg?* constante em
1960 mg L™, o coeficiente angular da reta tangente & curva diminui no intervalo de valores
de relagio molar [OHJ/[CI] entre 4 e 5,8, indicando um decréscimo na eficiéncia de

precipitagéo.

Comparando-se as duas curvas da Fig.V.1.3.1, observa-se que o rendimento de
precipitagio de Mg(OH),, para uma dada relagdo molar de [OH}/[Cl], € diretamente

proporcional a concentrago de Mg2+.

A partir destas observagdes, conclui-se que para um determinado rendimento de
precipitagdio de Mg(OH),, a relagdio molar de [OHJ/[CI'] e a concentragdo de Mg?* so
inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior a relag@o molar menor € a concentragéo

de Mg?* necesséria e vice-versa.

A condig8o otimizada para precipitagdo de Mg(OH), depende da concentracdo
de Mg** e da relagfio molar de [OH}/[CI']. Para concentragsio de Mg®" igual a 1960mg L,
a condig8o otimizada € obtida com o valor da relagio [OH}/[C]] igual a 4 (verificado na
Fig. V.1.3.1), ou seja, nestas condi¢des obtém-se 0 maximo rendimento de precipitagio de

Mg(OH), com méaxima eficiéncia do processo.

V.2 - ESTUDO DA COPRECIPITACAO DE HIDROXIDOS DE MAGNESIO E
ZIRCONIO COM NH,OH

A precipitagfio de hidroxido de zirconio com NH4OH ¢ praticamente total, em uma
faixa de pH relativamente baixo (de 1,5 a 5) ! Porém, a precipitagio de Mg(OH),
depende dos fons presentes e suas concentragdes, assim é necessario um controle mais

rigoroso do meio precipitante, como verificado no estudo anterior.
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O objetivo deste estudo consistiu em aplicar as condicdes de precipitacdo do
Mg(OH),, estabelecidas no item anterior ( item V.1 ), na coprecipitagdo ( precipitacio
simultdnea) com o hidroxido de zirconio. Foram utilizados os valores de relagio
[OH]/[CT], com os quais foram obtidos os melhores rendimentos de precipitacio de

Mg(OH),.

V.2.1- Estudo da influéncia da variagio da concentragio de Mg®' na cinética de

reaciio da coprecipitacio de hidréoxidos de Mg e Zr com NH,OH

Para a determina¢io do tempo necessério ao estabelecimento do equilibrio
quimico, foram efetuadas coprecipitagdes de hidréxidos de Mg e Zr, variando-se a
concentragio de Mg?*, mantendo-se as relagdes molares [MgO,)/{[MgO2]+[ZrO,]} = 9,04
e [OH)/[CI]= 7,1.

O valor da relagdo molar [MgO,]/{[{MgO;]+[ZrO,]} = 9,04 foi escolhido devido
ao fato de que, o teor de MgO nas cerdmicas a base de zircOnia estabilizada com MgO, se
encontra na faixa de 8 a 10 % mol.

Para assegurar o maximo rendimento de precipitagdo do Mg(OH),, o valor 7,1 da

relagdio [OH)/[CI'] foi escolhido, a partir da Fig. V.1.3.1.

Os resultados de rendimento de precipitagdo do Mg(OH),, obtido no presente
estudo, estdo apresentados na Tab.V.2.1.1. Os rendimentos de precipitagdo foram
determinados utilizando-se os resultados de andlise quimica das amostras da solu¢do mie
retiradas ap6s 30 minutos, 60 minutos e 24 horas, decorridos a partir do término da

homogeneizagéo da suspenséo contida no baldo de precipitagéo.
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Tabela. V.2.1.1 — Rendimento da precipitacdo de Mg(OH),, na coprecipitagdo com
hidroxido de zirconio, variando-se a concentragio de [Mg®'] e a relagdo molar

[MgO)/{ [MgO]+[ZrO,]} = 9,04 ¢ [OHY/[CI1=7,1.

Rendimento da precipitagdo de Mg(OH),

(%)
Amostra [Mg”] (mg L")
30min 60 min 24h
ZMG-200 196 98,6 98,6 98.8
ZMG-400 392 98,7 98,7 98,8
ZMG-500 490 98,6 98,6 98.6
ZMG-1000 980 98,8 98,4 98,7

Nas condigdes apresentadas na Tab. V.2.1.1 [MgO]/{ [MgO]+[ZrO,]} = 9,04 ¢
[OH)/[CI] =7,1), a concentragio de Mg®" n#o influi no rendimento da precipitagio de

Mg(OH), , permanecendo entre 98,4 ¢ 98,8%.

Comparando-se os resultados obtidos na Tab. V.2.1.1 com a curva mostrada
na Fig. V.1.1.1, observa-se que a presen¢a de zircOnio favorece a precipitagdo de
Mg(OH),. Isto porque na Tab. V.2.1.1 verifica-se que o rendimento da amostra ZMG-200
¢ de 98,8%, enquanto que nas mesmas condi¢des ([Mg2+] =196mg/L e [OH)/[CI']=17,1),
porém sem a presenga de zircOnio, a precipitagdo do hidroxido de magnésio ¢ de

aproximadamente 63%, determinado na curva da Fig. V.1.1.1.

O equilibrio de reagdo deve ser atingido em tempo inferior a 30 minutos, pois néo

houve variagfio consideravel no resultado do rendimento de precipitacgio, apés 60 minutos

ou 24 horas.
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V.2.2 - Estudo da influéncia da variagio da relagio molar MgO/[MgO]+[ZrO;] na
coprecipitacio de hidréxido de magnésio com hidréxido de zircémio, utilizando

NH4OH como precipitante

Para este estudo, a concentragdo de MgO na amostra coprecipitada, ou seja, a

relagdo molar [MgO]/{[MgOJ+{ZrO,]} foi variada no intervalo de 7,36 a 9,04.

Os resultados do rendimento de precipitagio do Mg(OH), e pH da solugdo mde

em funco da variagfo da relagdo molar (MgO1/{[MgO]+[ZrO,]} estdo na Tab.V.2.2.1.

Tabela. V.2.2.1 — Rendimento da precipitagdo do Mg(OH),, no coprecipitado com hidréxido
de zirconio € pH da solugdo mie, em fungdo da variagdo da relagdo molar
[MgO)/{[MgO]+[ZrO,]} mantendo-se constantes a concentragio de [Mg®"] = 392mg L!
e [OHV[CI=17,1.

Amostra [MgO] Rendimento de precipitagéo pH
do Mg(OH); no
[MgO]+(ZrO] coprecipitado ( % )
7-ZMG-7,0 7,36 99,0 10,70
7-ZMG-7,5 7,78 98,6 10,71
7-ZMG-8.,0 8,21 98.5 10,72
7-ZMG-8.5 8,61 98,4 10,74
7-ZMG-9,0 9,04 98,4 10,68

A Fig. V.2.2.1 mostra a curva de rendimento de precipitagdo do Mg(OH), em fungéo

da variagio da relagio molar de MgO na amostra. Observa-se que o rendimento de
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precipitagio decresce com o aumento do teor de MgO, o que equivale a dizer que o

rendimento de precipitacdo decresce com o decréscimo do teor de ZrO; na amostra.

99,5

98,0 |- l\\\\\\

l\\\\\\\\\\
985 - o

Rendimento de precipitagdo do Mg(OH), (%)

98,0 PR I NS WU T N SN SN SO NN T ST R S
7,2 74 7.6 7.8 8,0 8,2 84 8,6 8,8 8,0 9,2

Fragéo molar [MgO}] / {{MgO]+ [ZrO,1}

Figura V.2.2.1 - Rendimento de precipitagio do Mg(OH), em fungdio da variagdo da relagdo
molar [MgO] /{[MgO]+{ZrO,]}

O rendimento da precipitagdo de Mg(OH), diminui de 99,0% para 98,4% com o
aumento do teor de MgO, [MgOJ/{[MgO]+[ZrO;]}, de 7,36 para 9,04 ( ou com o
decréscimo do teor de ZrO, de 92,64 para 90,96 ). Estes resultados estdio de acordo com a
observagdo feita no item anterior (item V.2), confirmando que a presenca e 0 aumento do
teor de zirconio promove a precipitagdo de Mg(OH),,

Este fendmeno pode ser atribuido & estrutura do hidroxido de zirconio, que se
apresenta na forma polimérica e propicia a adsor¢io de ions como Mg®". Assim, o

s A 2+
hidroxido de zirconio atua como um carregador de Mg™".
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V.2.3- Estudo da coprecipita¢io de hidréxido de magnésio e de zirconio em condigdes

otimizadas de precipita¢io de Mg(OH), (item V.1.3)

Coprecipitados de hidréxido de magnésio e de zirconio foram preparados nas
condi¢des otimizadas de precipitagdo de Mg(OH); .

No item V.1.3 foi verificado que a relagdo [OH]/[CI'] = 4 resulta em méaximo
rendimento com a méaxima eficiéncia de precipitagio de Mg(OH),. No presente estudo,
utilizou-se o valor da relagdo [OH)/[C]] = 4,4 ( 10% superior ) para assegurar 0 maximo

rendimento de precipitagdo do Mg(OH),. Os resultados estdo na Tab.V.2.3.1.

Tabela V.2.3.1- Rendimento de precipitagdo do Mg(OH), ¢ pH na solugdo mde, na
coprecipitagdo com hidroxido de zircOnio, variando-se a fragdo molar de
[MgOV/{[MgO]J+[ZrO;]} e mantendo-se [OH}/[CI]=4,4 ¢ [Mg*]=392mg L.

Amostra [MgO 1] Rendimento da precipitagéo pH
do Mg(OH), (%)
[ MgO ] +[ZrO, ]
4-ZMG-7,0 7,36 98,3 10,35
4-ZMG-7,5 7,78 97,9 10,38
4-ZMG-8,0 8,21 98,0 10,37
4-ZMG-8,5 8,61 97.5 10,33
4-ZMG-9,0 9,04 97,6 10,36
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A FigV.2.3.1 mostra a curva de precipitagdo de Mg(OH); nas condig¢bes da
Tab. V.2.3.1 ¢ Tab. V.2.2.1.

Observa-se que as duas curvas da Fig.V.2.3.1 possuem comportamentos
semelhantes. Em ambos os casos, o rendimento de precipitagio de Mg(OH), diminui com
o aumento da fra¢do molar de MgO ([MgO]/ {[MgO]+[ ZrO;]}). Entretanto, observa-se
um rendimento maior na curva da relagdo [OH]/[CI'] = 7,1, confirmando mais uma vez
que a precipitacdo de Mg(OH), ¢ diretamente proporcional & relagéo molar [OH}/[C]] e
inversamente proporcional a relagdo [MgO] / {[MgO]+[ ZrO,]}.

99,0 |-
98,8 |-
98,6 |- —

L]

98,4 | T

98,2 - —a—[OH]/[CI']=71

—e— [OH]/[CI']=4,4

/)

98,0 -
97,8 |-

S \o
976 - \./.

974 |-

Rendimento de precipitacdo de Mg(OH) , (%)

97,2 |

97'0..|.|.|.|.|.|.|.|.|.
7.2 7.4 7.6 78 80 8.2 84 86 88 90 9,2

[MgO]/{ [MgO] + [ZrO,] }

Figura V.2.3.1 - Precipitagiio de Mg(OH), em fungfo de variagio das fragGes molares
[MgO] / {{MgOJ+[ ZrO,]} e [OH/[CI] .
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V.3 - ESTUDO DA INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DO PROCESSO DE
PRECIPITACAO NAS CARACTERISTICAS DO PO DE ZIRCONIA

O teor de 4gua da zircOnia hidrosa, obtida por precipitagdo, e o método de sua
remogdo influem nas caracteristicas do p6 de zircdnia resultante. O teor de 4gua ou o grau
de hidratagdo da zirconia hidrosa, por sua vez, depende das condi¢Ges de precipitagéo.

No presente estudo foram variadas as concentragdes do hidréxido de aménio e da
solug#o inicial de oxicloreto de zirconio. Foi estudada a influéncia destas varidveis no grau
de hidrata¢do da zircOnia e conseqiientemente na area superficial especifica, no tamanho e

morfologia das particulas e estado de agregacdo do po.

As caracteristicas importantes na sinterabilidade do p6 precursor cerdmico séo: a

area superficial especifica, o tamanho e morfologia das particulas ¢ estado de agregag@o.

O objetivo deste estudo foi definir as condigdes de precipitacdo para obtengdo de
DOs de zirconia, com as caracteristicas desejdveis para um po precursor cerimico. Assim,
buscou-se pos finos com estrita distribuicdo de particulas e aglomerados fracos e drea

superficial especifica elevada.

E importante ressaltar que, em todos os ensaios deste presente item, foi utilizada a
relagdo [OH) / [CI] = 4,4 (otimizada no estudo da coprecipitagio de Mg(OH), e
hidréxido de zircdnio ). Isto porque os resultados deste estudo posteriormente serdo
aplicados na coprecipitagfio de sistema terndrio “zirconia-magnésia-itria”. A utilizagdo

deste valor (4,4) assegura a precipitagdo de Mg(OH)..
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V.3.1- Variacdo da concentragio de hidréxido de aménio no processo de precipita¢io

e sua influéncia no grau de hidrata¢io da zirconia hidrosa

A Fig.V.3.1.1 apresenta resultados de perda total de massa a 950 °C, das amostras
de zirconia hidrosa obtidas, em fung¢fio da variagdio da concentragdo de hidroxido de

amonio.

A perda total de massa para cada amostra foi determinada pela perda de massa na
secagem a 100 °C, por 1 h em estufa, somada 4 perda de massa obtida por analise

termogravimétrica de 25 a 950 °C.

Na Fig.V.3.1.1 observa-se que a perda de massa decresce com o aumento da
concentragio de NH4OH. Como a perda total de massa na zirconia hidrosa''® é
responsavel pela remog&o total de H,O/OH, pode-se concluir que o grau de hidratagdo da
zirconia hidrosa diminui com o aumento da concentragdo do NH4OH no processo de

precipitagéo. A perda total de massa das amostras preparadas variou de 85,9 a 80,6%.

88
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Figura V.3.1.1 - Perda total de massa a 950 °C da zirconia hidrosa obtida por precipitagéo,

em fungfio da variagfio da concentragéio de NH4OH.
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A curva da variagdo da 4rea superficial especifica das amostras de zircOnia
hidrosa obtidas em fungio da variagfio da concentragio de NH,OH, calcinadas a 850 °C é

mostrada na Fig.V.3.1.2.

35 |-

30

25 [ [2r0,]=166,2 g L

+
[

2 . 4 . 6 8 10 12
NH,OH (M)

.\
n

Area superficial especifica (m g™

Figura V.3.1.2 - Area superficial especifica de 6xido de zirconio, resultante da calcinagéo
da zircOnia hidrosa, a 850 °C por 1 h, obtida em func¢fo da variagdo da concentragdo de

NH4OH.

A Fig.V.3.1.2 mostra que a precipitagdo com solugdes diluidas de NH;OH resulta
em Oxidos de maior 4rea superficial especifica, em relagdo aqueles obtidos com solugdes
concentradas. A varia¢io € grande no intervalo de concentragio de NH,OH de 3 a 6 M,
representando um decréscimo de 39,6 para 22,3 m® g!. Para concentragdes entre 6M e

12M, a variagdo € pequena, sendo de 22,3 para 15,9 m’g’.
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V.3.2 - Variacdo da concentracdo da solugiio inicial de oxicloreto de zirconio no

processo de precipitacio e sua influéncia nas caracteristicas da zirconia hidrosa

A alta area superficial especifica é desejada para um pd precursor ceramico.
Sendo assim, adotou-se a concentragio de NH4OH de 3M para o prosseguimento do
estudo, pois os resultados obtidos na Fig.V.3.1.2 mostraram que nesta concentragio,

resultam pés com elevada 4rea superficial especifica.

A Tab. V.3.2.1 mostra a relagdo de amostras preparadas fixando-se a
concentragdo de NH4OH em 3M e variando-se a concentragdo de ZrO, na solugdo de

oxicloreto de zircdnio inicial.

Tabela V.3.2.1 — Relag@io das amostras precipitadas ¢ pH da solugdo mée em fungio da

variag@o da concentragdo de ZrO, na solugo inicial de precipitagdo, com [ NH,OH ] =3M

Amostra pH Zr0, (gL
Z-25 10,13 25,0
Z-50 10,28 50,1
Z-75 10,31 74,98

Z-100 10,38 100,1
Z-200 10,30 200,2
Z-300 10,35 332,3

Observa-se que o pH da solugfio da solugdio mde, apos o término da precipitagao,

variou em um intervalo muito pequeno: de 10,13 a 10,38.
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Os valores de perda total de massa, das amostras a 950 °C, em fun¢fo da

concentragio de ZrO, na solugdo inicial de oxicloreto de zirconio, estdo representados na

Fig.v.3.2.1.
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Figura. V.3.2.1 - Perda total de massa da zirconia hidrosa a 950 °C, obtida por

precipitagdo, com a variac¢éo da concentragfo de ZrO, na solugéo inicial.

A Fig. V.3.2.1 mostra que a perda de massa € inversamente proporcional a
concentragdo de ZrO, na solugfo inicial de oxicloreto de zircénio. Como a perda de
massa ¢ praticamente devida a remogio H,O/OH, pode-se concluir que o grau de
hidratagéio da zirconia hidrosa diminui com o aumento da concentragdo de ZrO, na
solugdo inicial de precipitagdo. A variagdo da perda de dgua (perda de massa), observada
na Fig. V.3.2.1, confirma que o contetido de dgua na zircdnia hidrosa® obtida depende das

concentragdes de zirconio e do hidroxido de amdnio do meio precipitante que a originou.
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Apbs a filtragdo, os precipitados mantiveram a mesma relagdo volumétrica

verificada na Fig. V.3.2.2, ou seja, decrescente com o aumento da concentragéo de ZrO,.

E importante observar que ndo houve variagdo consideravel nos valores de pH
(10,13 a 10,35) da solu¢dio mie (Tab. V.3.2.1) das amostras, apresentando-se praticamente
ao redor de 10. E importante também ressaltar que a massa de ZrO; na solugdo inicial de
precipitagiio (oxicloreto de zircOnio) foi constante em todas as amostras. Foi verificado que
esta mesma massa foi obtida em todas as amostras apds a calcinagdo a 950 °C, indicando

que a precipita¢fio de zirconio foi quantitativa.

Se a perda de massa da zircOnia hidrosa é conseqiiéncia da eliminagdo de grupos
H,O/OH da sua estrutura, as amostras preparadas, relacionadas na Tab. V.3.2.1, devem
apresentar diferentes estruturas, pois apresentaram diferentes perdas de massa

(Fig.V.3.2.1).

Segundo a literatura, a zirconia hidrosa pode apresentar-se nas formas o, B e y
(vide Fig. I11.6.2 ¢ Fig. 111.6.3). Assim, uma possivel explicagdo para a variagdo do teor de
agua nas amostras preparadas poderia ser atribuida a essas formas, somado ao grau de

polimerizagdo, variavel que depende das condi¢Ses de precipitagio.

Baseado na estrutura tetrmera® ( [Zr(OH), . 4 H,01,*"), existente no oxicloreto
de zircdnio, foi proposto um mecanismo para o processo de polimeriza¢do. Este complexo
tetrdimero se hidrolisa dando o carater altamente acido as solugdes de oxicloreto de
zircOnio. A reagfo de hidrélise ocorre através da transferéncia do préton da ligagdo Zr-OH,

para a solugfio, conforme a seguinte equagao:

[Zr(OH), . 4 Hy0]*" +4H,0 [ Zr (OH)zux. (4-x) Hy0J* " + 4x H'

(V.3.2.1)
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Esquematicamente, a reagdo pode ser representada da seguinte forma:

e ™ 4 ™\
\OH / on, | O \OH \ [ OH:
z£ Tz 5 tar
——OH r\OHz
o] N\ Al N\
yd v
g J 4 N\ J4
(V322)

Esta reacdio de hidrdlise é favorecida pelo aquecimento ou pela adicdo de base. A
polimerizagdo pode ocorrer com duas unidades de complexo resultantes da hidrdlise de
mesma carga e pode ocorrer de duas maneiras: rapida ou lenta. A adigfio rapida de base
aumenta o numero de tetrdmeros, provocando uma polimerizag@o rapida e desordenada,
resultando em um produto gelatinoso e amorfo, pois ndo haverd tempo de formar um
arranjo ordenado no tetrdmero. A ebuli¢do da solugdo de oxicloreto, ao contrario,
caracteriza um processo de polimerizagdo lento. Neste caso, dois tetrAmeros se unem para
formar um terceiro complexo e o processo continua ordenadamente, resultando em um
complexo Zr(OH); xH,O. A Fig.V.3.2.37 mostra uma representago esquemdtica destes

Pprocessos.
Verifica-se, portanto, que dependendo das condigdes do processo, diversas

estruturas da zirconia hidrosa (ou hidréxido de zirconio) podem ser obtidas e a perda de

massa, por sua vez, depende da estrutura obtida e do grau de polimerizagéo.
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Processo rapido \\Processo lento

e e Polimerizagdo ordenada
Polimerizag¢do desordenada

Figura V.3.2.3 - Estrutura tetrimera associada ao oxicloreto de zirconio (a) e representagio

esquematica da seqii€ncia de combinagfo da polimerizagfo, indicando os processos rapido

e lento.
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Em estudos mais recentes, HUANG e colaboradores’ apresentaram a diferenca
entre hidroxido de zirconio e zircOnia hidrosa. Estes dois compostos foram obtidos por
métodos diferentes de sintese. Segundo os autores, pelo método classico de precipitagdo a
partir de solugfio de oxicloreto de zircOnio obtém-se o hidroxido de zirconio ( Zr(OH),.
nH,0 ) e ndio zirconia hidrosa ( ZrO, . nH,0), como foi referido por BLUMENTAL®, Os
mesmos autores afirmaram ter obtido zircOnia hidrosa, propriamente dita, por um outro
método’® (denominado aqui de “método HUANG” ), que consistiu na reagio de cristais de
oxicloreto de zirconio com hidréxido de sédio sélido. Confirmaram a obtengdo da zircOnia
hidrosa, pelos valores de perda de massa, energia de ligagdo e solubilidade em 4cidos
nitrico e cloridrico. Na Fig. V.3.2.4 encontram-se as estruturas esquematicas, apresentadas
pelos autores, que justificariam a diferenga entre hidroxido de zirc6nio e zirconia hidrosa

obtidos.

eZr OO0 OOH OHO

Figura V.3.2.4 - Estrutura esquematica do hidréxido de zirconio (Zr(OH)s ) (a) e da

zircOnia hidrosa (b).
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A principal diferenga entre os dois métodos, o classico ¢ o de HUANG, ¢ a
concentragdo de oxicloreto de Zr no meio precipitante. No método de HUANG?”, a
concentracdo de zirconio no meio precipitante ¢ a maxima possivel, pois utiliza como

meio, a propria dgua de cristalizagdio do oxicloreto.

No presente trabalho, variou-se a concentragdo de ZrO, no oxicloreto de 25,0 a
332,3 g L. Observou-se que a diferenga de perda de massa da amostra Z-25
(ZtO, = 25,0 g L") para  Z-300 (ZrO, = 332,3 g L"), foi de 10,18%, praticamente
concordando com o trabalho de HUANG, no qual, comparados os produtos obtidos pelo
método classico e pelo método proposto (método de HUANG'®), a amostra resultante do
método classico apresentou um teor de agua 10,69% superior em relagdo & obtida pelo seu
método. Esta diferenca no teor de 4gua, como anteriormente justificado, se deve a
diferenga entre as estruturas do hidréxido de zirconio e zircOnia hidrosa. Reforgando a
afirmagdo ja mencionada anteriormente, de que, segundo HUANG”, pelo método classico
obtém-se hidroxido de zircdnio e pelo seu método & obtida a zirconia hidrosa.
Considerando estes resultados pode-se concluir que a amostra Z-300 trata-se de “zircOnia
hidrosa”, como denominado por HUANG”. Pode-se considerar também, que as amostras
intermediarias, Z-50, Z-75, Z-100 e Z-200, s3o constituidas de mistura das duas formas:
“hidroxido de zircOnio” e “zircOnia hidrosa” (na concepgdio de HUANG), com proporgdo
crescente da segunda forma (zircdnia hidrosa), em fungfio do aumento da concentragdo de

ZrO, (da amostra Z-50 a Z-200) na solugdo de oxicloreto de zirconio.

As amostras Z-25, Z-50 e Z-75 apresentaram-se gelatinosas, indicando que estfio
na forma de “hidréxido de zircdnio”, enquanto que as amostras Z-100, Z-200 e Z-300
possuem aparéncia cristalina, indicando que se tratam de “zirconia hidrosa”. Observou-se
que a filtragdo das amostras Z-100, Z-200 e Z-300 se efetuaram com maior rapidez em
relagfo & filtragdo das amostras Z-25, Z-50 e Z-75, confirmando que existe uma diferenga

(cristalina ou gelatinosa) entre as amostras.
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As curvas de DSC, das amostras Z-25, Z-50 e Z-75, apresentadas na Fig.V.3.3.5
sdo curvas caracteristicas de hidroxido de zircOnio. As curvas das amostras Z-25, Z-50 e
Z-75 mostram 3 eventos. No primeiro evento, na faixa de temperatura de 130 a 150 °C,
ocorre um pico endotérmico  atribuido & eliminacdo de grupos H,O/OH externos
(adsorvidos). No segundo evento entre 150 e 210 °C ¢ observado um largo pico
endotérmico (destacado na figura com uma circunferéncia vermelha). Este pico
endotérmico provavelmente indica a eliminagdo de grupos H,O/OH de constituigdo, que

11 0 pico exotérmico observado no terceiro evento, entre 400 e

112

estdo ligados a0 composto
450 °C, € caracteristico da zirconia hidrosa (glow exotherm) “, que € atribuido a
cristalizacio de ZrQ,.

Na curva da amostra Z-100 da Fig.V.3.2.5, observa-se a sobreposi¢do dos dois
primeiros eventos, ou seja, ndo € possivel distinguir os picos endotérmicos referentes a
eliminagio dos grupos H,O/OH de adsorgdo e grupos H,O/OH de constituigdo,
apresentando assim uma banda larga entre 145 a 250 °C. O pico exotérmico de

cristaliza¢@o ¢ observado em 415 °C.

Assim como as curvas de DSC das amostras Z-25, Z-50 e Z-75, a curva da

amostra Z-200, mostrada na Fig. V.3.2.5, apresenta também uma curva com os 3 eventos.

A curva de DSC da amostra Z-300 na Fig. V.3.2.5 difere das outras amostras.
Observa-se somente um pico endotérmico bem definido em 157 °C, que pode ser atribuido
a eliminagdio de grupos H;O/OH adsorvidos. A auséncia do segundo pico endotérmico
indica a inexisténcia de H;O/OH ligados ao composto, que seriam grupos H,O/OH de
cristalizagdo do “hidroxido de zirconio”, segundo HUANG. Assim refor¢a-se a hipotese
anterior, em que se considerou a amostra Z-300 como sendo “zirconia hidrosa”

propriamente dita, na concepgio de HUANG”.
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Figura V.3.2.5 — Curvas de DSC das amostras Z-25, Z-50, Z-75,7-100, Z-200 e Z-300.
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Com o objetivo de relacionar os processos endotérmicos e exotérmicos,
observados nas curvas de DSC da Fig. V.3.2.5, com as fases cristalinas, foram definidas as
temperaturas de tratamento térmico das amostras, apds o qual estas foram submetidas a
analise por DRX. Assim, procedeu-se a andlise de DRX das amostras apos a secagem a
100 °C, calcinagdo a 300 °C (ap6s o processo endotérmico) e a 550 °C (apds a evolugdo do

pico exotérmico).

Todas as amostras: Z-25, Z-50, Z-75, Z-100, Z-200 e Z-300, secas a 100 °C, por 1
h apresentaram difratogramas idénticos. A Fig. V.3.2.6 mostra os difratogramas das
amostras Z-25 e Z-300.

Observa-se na Fig. V.3.2.6, que as amostras se apresentam amorfas, verificando
duas bandas largas no intervalo de 20 de 20 a 40° e de 40 a 70°. Estes intervalos
correspondem as faixas onde se encontram os picos de padrdo de difragiio da zirconia

monoclinica e ctibica/tetragonal.

Intensidade (u. a.)

Z-25

1 i 1 N 1 " 1 L 1 2 1 " [} " 1 . 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 ( graus)

Figura V.3.2.6 — Difratogramas das amostras Z-25 e Z-300 secos a 100 °C, por 1 h.
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Os difratogramas das amostras calcinadas a 300 °C sdo mostrados na Fig. V.3.2.7.
O difratograma da amostra Z-25 apresenta picos do padriio de difragdo com indicios de
fase cubica. As demais se apresentam praticamente na fase cubica pura (JCPDS-ICDD-
27-997, 1995), observando-se todas as reflexdes dos planos: (111), (200), (220), (311),
(222), (400), (331), (420), (422)e (511).

O grau de cristalinidade, observado pelas larguras dos picos de difragdo
(na Fig. V.3.2.7), é crescente da amostra Z-25 ( ZrO, = 25,0 g L"') a amostra Z-300
(ZrO, =3323 g L! ), ou seja, com o aumento da concentragdo de ZrO, na solugdo de

oxicloreto zirconio.

Em todas as amostras calcinadas a 550 °C (Fig.V.3.2.8) observa-se a
predominéncia da fase monoclinica, caracterizada pelas reflexdes dos planos: (110), (011),
(110), (111), (200), (002), (021) e (-112) (JCPDS-ICDD- 37-1484,1995). A fase cubica
apresenta-se em menor propor¢do, distinguido pelo pico de difragdo (111) cubico,
assinalado por uma seta na Fig.V.3.2.8. Observa-se que a Z-300 apresenta maior

proporg¢do da fase cubica em relagdo as outras amostras.

Relacionando os resultados obtidos da andlise por DRX com as curvas de DSC da
Fig.V.3.2.5, conclui-se que o pico exotérmico observado na faixa de temperatura de 350 a
450 °C, ¢ atribuido a transformacfo da fase cubica para a monoclinica, visto que, em
temperaturas inferiores a esta faixa, as amostras se apresentaram na fase cibica e acima

desta faixa, predomina a fase monoclinica.

A calcinagdo das amostras a 1100 °C por 1 hora resultou na fase monoclinica pura
( JCPDS-ICDD- 37-1484,1995) para todas as amostras, caracterizada pelas reflexdes dos
planos: (110), (-111), (110), (111), (200), (002), (021), (-112) e (201).

A Fig. V.3.2.9 mostra os difratogramas obtidos das amostras Z-25 e Z-300.
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Figura V.3.2.7 - Difratogramas das amostras Z-25, Z-50, Z-75, Z-100, Z-200 ¢ Z-300

calcinadas a 300 °C por 1 hora.
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Figura V.3.2.8 - Difratogramas das amostras Z-25, Z-50, Z-75, Z-100

calcinadas a 550 °C por 1 hora.
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Figura V.3.2.9 - Difratogramas das amostras Z-25 ¢ Z-300 calcinadas a 1100 °C por 1

hora.

O mecanismo de formago das fases tetragonal e cubica metaestaveis é explicado
de vérias maneiras em trabalhos na literatura. A estabilizagfo destas fases metaestaveis
depende do tamanho do cristalito''? e do processo de obtengo do po''. A relagdo entre a
fase cristalina da zircOnia obtida por calcinagéo do produto de precipitagéo € os pardmetros

do processo ainda é assunto de muita controvérsia.

DAVIS!? obteve a fase tetragonal por precipitagiio nos intervalos de pH entre 3 a
4 ¢ entre pH 13 a 14. A fase monoclinica foi obtida em pHs intermedidrios entre estes dois
intervalos. Entretanto, independente do pH, STEFANIC !¢ obteve as fases tetragonal e

monoclinica, dependendo somente do tempo de moagem do hidréxido apds a precipitagéo.

Verificou-se por difragdo de raios X** ""que o hidréxido de zirconio cristaliza-se
inicialmente na forma tetragonal, por tratamento térmico, independente do pH no qual foi
precipitado. Esta forma tetragonal pode ou nfio se transformar em monoclinica por

resfriamento, dependendo do tamanho do cristalito.
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Muitas hipéteses sfio apresentadas na literatura para explicar o mecanismo de
estabilizagdo da fase tetragonal metaestavel. Entre os fatores utilizados para justificar estas
hipéteses estdo as similaridades estruturais existentes entre 0 composto inicial e a t-ZrO,

118

(zirconia tetragonal)''?, a distorgio da rede!'®, a pressdo de vapor'® e as vacncias de

oxigénio'?.

A estabilizagfo das fases tetragonal e cubica em ZrO; nanocristalino ainda ndo foi
completamente explicada e entendida.

ROY!?! ¢ RAY' justificaram a estabilizagdo da ¢-ZrO, utilizando a teoria do
tamanho critico de cristalito. ROY'?' preparou ¢-ZrO, metaestavel por coprecipitagio em
matriz polimérica. RAY'? obteve ¢-ZrO, por secagem da mistura de solugfio de nitrato de
zirconilo com sacarose ¢ PVA. Em ambos os trabalhos foram obtidos nanoparticulas. Neste

ultimo, a fase ctibica pura apresentou-se estavel até 500 °C.

MANOUCHER'? preparou ¢-ZrO, com tamanho de cristalito de 50 a 140 A,
pela decomposi¢do térmica do hidréxido ou carbonato de zirconio. Segundo ele, a fase
clibica transforma isotermicamente em tetragonal e depois em monoclinica pelo
crescimento das particulas, quando submetidas ao tratamento térmico prolongado em

temperaturas acima de 320 °C.

Os resultados obtidos na Fig. V.3.2.7 (todas as amostras apresentaram a
predominancia da fase cibica) podem ser justificados principalmente pela semelhanca
entre a estrutura tetrdmera do oxicloreto de zirconio e a estrutura cubica'?, Estes
resultados foram obtidos da calcinagdo das amostras a 300 °C, porém n#o foi observado
nenhum pico de cristalizagdo nas curvas de DSC (Fig.V.3.2.5) até esta temperatura. Isto
significa que a estrutura cubica ou uma estrutura proxima a cibica ja existe no material
antes da calcinagfio. Esta hip6tese € reforgada pelo fato de que em todas as amostras foi
observada inicialmente a fase cubica. E importante ressaltar que, as solugdes iniciais para
todas as amostras foram obtidas a partir da dilvigio de uma mesma solugio
(ZrO, =3323 g L) e segundo CLEARFIED'® a estrutura tetrAmera no oxicloreto é

muito estavel e permanece intacta durante a hidrolise.
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As curvas da variagfo da drea superficial especifica, em fungfio da variagdo da
concentragdo de ZrO, na solugfo de oxicloreto de zirconio, das amostras relacionadas na

Tab.V.3.2.1, calcinadas a 550 e 850 °C, por 1 hora, sio mostradas na Fig.V.3.2.10.
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Figura V.3.2.10 - Area superficial especifica de 6xido de zircénio obtido por precipitagdo
da zircOnia hidrosa, a partir de NH4OH 3M, em fungdo da variagdo da concentracdo de

Zr0O; no oxicloreto de zirconio.

Pela Fig.V.3.2.10, observa-se que a 4area superficial especifica, das amostras
calcinadas a 850 °C, aumenta com o aumento de concentra¢do de ZrQ,, atingindo um
valor maximo de 44 m* g, em concentragio de ZrO,= 75,5 g L. Para concentragdes
maiores, a area de superficial especifica é inversamente proporcional a concentragdo de
Zr0O,. Os produtos calcinados a 550 °C apresentaram valores de area superficial especifica
maiores em relagdo aos calcinados a 850 °C, na faixa de 63 a 73 m? g . A drea superficial
especifica das amostras calcinadas a 550 °C encontra-se na faixa de 70 a 75 m® g, para
concentragdes de ZrO, de até 100 g L. A variagfio é pequena, de aproximadamente 10 m?

g, a partir da concentragio de 100 até 3323 g L
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Relacionando-se a perda de massa com a é4rea superficial especifica, observou-se
que quanto maior a perda de massa, ou seja, liberagdo de dgua, maior a 4rea obtida ap6s a
calcinagdo. Isto indica que a 4gua estd presente em micro-poros no gel de zirconia hidrosa,

conforme a tese de Rijntan®’.

A Fig.V.3.2.11 relaciona a area superficial especifica e didmetro médio de
particulas (determinado por difragfo a laser), em fungfio da variagdo da concentra¢do de

Zr0O; na solug@o inicial de precipitagio.
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Figura V.3.2.11 - Didmetro médio dos aglomerados e area superficial especifica em fungéo
da variagdo da concentragdo de ZrQO,, das amostras calcinadas a 550 °C e desagregadas em

almofariz de agata.

Observa-se que o didmetro médio dos aglomerados € inversamente proporcional a
concentragdo de ZrO, até 100,1 g L™}, sendo que a 4rea superficial especifica apresenta-se
praticamente constante. Para concentragdes superiores a 100,1 g L, a érea superficial
especifica decresce de aproximadamente 10 m? g, como anteriormente observado, e o

didmetro médio dos aglomerados se apresentou na faixa de 10 a 20 pm.
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Figura V.3.2.12 — Morfologia dos aglomerados das amostras Z-25 e Z-50, calcinadas a
550°C.
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O grau de aglomerag#io das particulas nas amostras avaliado através do pardmetro

de aglomeragdo (PA) (eq. IV.6.3.1) estdo na Tab. V.3.2.2.

Tabela V.3.2.2 — Pardmetro de aglomeragfo calculado a partir de 4rea superficial
especifica e didmetro médio equivalente (D), em fungéio da concentragdo de ZrO, na

solugfo de oxicloreto inicial

Amostra [ZrO,] S"(m’g!) D" (um) D(pm) p(gem®) PA
(g/L) (x107%) (% 10%)
Z-25 25,0 72,04 90,25 15,74 5,65 61,22
Z-50 50,1 71,95 32,58 14,94 5,58 21,80
Z-75 74,98 72,24 35,24 14,97 5,55 23,55
Z-100 100,1 71,86 18,54 14,99 5,57 12,37
Z-200 200,2 63,82 9,14 17,25 5,45 5,30
Z-300 332,3 67,99 15,42 15,93 5,54 9,68

S" = érea superficial especifica (m2g”),

D" = didmetro determinado pelo método de difragfo a laser (um)

D = didmetro médio de particula calculado a partir da 4rea superficial especifica
p = densidade especifica determinada por picnometria de hélio

O grau de aglomeragfo das particulas de um p6 precursor € muito importante
para o processamento cerdmico. Quanto menor o grau de aglomeragdo, melhor é o
desempenho do pé no processo de sinterizagdo, permitindo a obtengdo de cerdmicas
densas. E desejavel que o p6 precursor cerdmico apresente aglomerados fracos e pequenos.

Esta caracteristica € favorecida pelo menor grau de aglomeragéo.

- 107 -



Qesul’cacios e Discussa”o

Na Tab. V.3.2.2 os valores do pardmetro de aglomeragfo diminui com o aumento
da concentragfio de ZrO,, de até 200,2 g Ll e aumenta a partir desta até¢ 332,3 g L.
Observa-se que a amostra Z-200 é a que apresenta menor PA, sendo entdo considerado um

p6 precursor de melhor qualidade.

E importante ressaltar que o valor do pardmetro de aglomeragdo € relativo, pois
no seu calculo sdo utilizados os valores de didmetro médio equivalente (D) (determinado
pela técnica de difragdo a laser) e didmetro médio de particula (D) (calculada a partir da
area superficial especifica). A determinagéio do didmetro médio equivalente depende das
condi¢des de dispersdo da amostra. A determinagio do didmetro médio da particula, a
partir da area superficial especifica, depende da estrutura porosa ou nfio da amostra.
Mesmo assim, o valor do pardmetro de aglomeragdo pode ser utilizado para comparar as

amostras entre si.

V.4 - POS PRECURSORES DE Zr0,-Mg0-Y,0;

Para a preparagéo de amostras de ZrO,-MgO-Y,03, as condi¢des otimizadas nos
itens anteriores foram utilizadas, ou seja, relagdo molar [OH] / [CI] = 4,4 (Fig.V.2.3.1) e

concentragio de NH,OH em torno de 3M e de ZrO, de 100 a 200 g L'(Fig. V.3.2.11).

E muito importante ressaltar que a relagio [OH7] / [Cl] = 4,4 assegura as
melhores condigbes de precipitagio do Mg(OH), e utilizagdo dos valores das
concentragdes de NH;,OH de aproximadamente 3M e de ZrO, de 100 a 200 g L™ resultam
em pos de 6xidos com alta drea superficial especifica, particulas finas e aglomerados fracos
(vide Fig. V.3.2.11 e Tab. V.3.2.2), que sfo caracteristicas desejiveis para um péd

precursor cerdmico, objetivos do presente trabalho.

A identifica¢8o das amostras de zircOnia calcinada, por conveniéncia, foi aquela
utilizada para identificar os coprecipitados (zirconia hidrosa - hidréxido de magnésio -

hidr6xido de itrio) que as originaram.
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V.4.1 - Definiciio das condigdes de lavagem, secagem e calcinacio das amostras de

Zr02-MgO-Y203

Preparou-se uma amostra de zircOnia com teor de MgO 7,8%, seguindo o

procedimento descrito no item IV.7. A Tab.V.4.1.1. apresenta os resultados de area

superficial especifica (BET) e valores de didmetro médio dos aglomerados, determinado

por QELS (Quasi Elastic Light Scattering), e de didmetro médio dos aglomerados

calculado, utilizando-se os valores da area superficial especifica e da densidade do pd

determinado por picnometria), das amostras calcinadas a 850 °C .
porp

Tabela V.4.1.1 - Area superficial especifica e didmetro médio dos aglomerados da amostra

ZMY-00 (ZrO; com MgO 7,8 mol %) lavada com diferentes 4lcoois e diferentes modos

de secagem e calcinada a 850° C.

‘ . Didmetro médio dos Diidmetro médio dos
Modo ,de Ar ea, superﬁzc la_ll aglomerados aglomerados
Amostra secagem/dlcool  especifica (n” g°)  determinado por  determinado por 4rea
QELS (nm) superficial
especifica” (nm)
ZMY00-EE Estufa /Etanol 30,62 32,5 33,8
ZMY00-E1  Estufa/Isopropanol 34,59 40,2 29,9
ZMY00-EB Estufa / Butanol 33,84 38,7 30,6
ZMYO00-RE Roto-evaporador /
o] 32,21 31,9 32,1
Roto-evaporador /

ZMY00-RI Tsopropunol 43,94 43,1 23,5
ZMY00-RB  Roto-evaporador/ 42,24 25,7 24,5

Butanol

( *calculado utilizando-se a equagdio 1V.6.3.2; D=6/ (S.p) onde, D € o didmetro, S a 4rea superficial

especifica determinada por BET e p a densidade especifica)
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Os resultados mostrados na Tab. V.4.1.1 indicam que, para todas as amostras, a
secagem em roto-evaporador resulta em maior drea superficial especifica. A amostra,
ZMY00-RB, lavada com butanol apresentou melhores resultados, isto €, maior area
superficial especifica e menor didmetro médio dos aglomerados. Apesar disso, optou-se
pela lavagem com 4dlcool isopropilico, para a preparagdo de poOs precursores de
Zr0,-MgO-Y,0; , pois apresentou resultado de area superficial especifica semelhante a
amostra lavada com butanol e também por ser , o alcool isopropilico, mais facilmente

eliminado por calcinagéo do coprecipitado.

A temperatura de calcinagdo das amostras coprecipitadas foi definida em 550 °C,
pelos resultados de andlise termogravimétrica. A Fig. V.4.1.1 mostra a curva
termogravimétrica da amostra ZMY-00, onde se verifica que nfio ocorre variagdo

consideravel de massa a partir de 500 °C.

106

100 -

95 |

85 -

Massa ( %)

80 -
75

70

65

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura V.4.1.1- Curva da anélise termogravimétrica da amostra ZMY-00.

Portanto as amostras de ZrO,-MgO-Y,03 coprecipitadas foram lavadas com

isopropanol, secas em roto-evaporador e calcinadas a 550 °C por 1h.
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V.4.2 — Composigiio e caracterizacio dos pés de ZrO, -MgO -Y;0;

Amostras de ZrO,-MgO-Y,0; foram preparadas, conforme o procedimento descrito
no item IV.7 e condigbes de lavagem (isopropanol), secagem (em roto-evaporador) e

calcinago ( 550 °C ) definidas no item V.4.1.

A composi¢do quimica das solugdes precursoras da precipitagdo (cloreto de
zirconilo, cloreto de magnésio e cloreto de itrio) e das amostras coprecipitadas, estd na
Tab. V.4.2.1.

Tabela V.4.2.1 — Composigdo das solugdes mistura precursora da precipitagio e das
amostras coprecipitadas

Composigéo da solugdo precursora  Composig8io dos coprecipitados

da precipitag¢do (ZrO,-MgO-Y;,03)

Amostra [ MgO ] [ Y20;5] [MgO] [ Y20;]

[Z10, ] [Zr0; T [Z:0, T [Z:0, T

(mol %) (mol %) (mol %) (mol %)
ZMY-00 8,93 0,00 8,42 0,00
ZMY-10 9,00 1,11 8,42 0,99
ZMY-14 8,95 1,58 8,07 1,46
ZMY-18 8,51 2,04 7,91 1,86
ZMY-22 8,45 2,48 7,73 2,25
ZMY-26 8,65 2,95 8,17 2,70
ZMY-30 8,28 3,43 7,52 3,16

[ ZrO,1 = [ ZrO, ]+ [HfO,]
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Os rendimentos de obtengio de MgO e Y,0; no coprecipitado de

Zr0, -MgO-Y,0; encontram-se na Tab. V.4.2.2.

Tabela V.4.2.2 - Rendimento de obtengdo de MgO e Y,O3 no coprecipitado de
ZrO, -MgO-Y,0

Amostra Rendimento de MgO (%) Rendimento de Y,03 (%)
ZMY-00 243 ”

ZMY-10 93,6 89,2

ZMY-14 90,2 92,4

ZMY-18 92,9 91,2

ZMY-22 91,5 90,7

ZMY-26 94,4 91,5

ZMY-30 90,8 92,1

Os rendimentos obtidos na Tab. V.4.2.2 indicam que o processo estabelecido no
presente trabalho se mostra adequado na obtengdo de coprecipitado de ZrO, -MgO- Y03
com bom rendimento de precipitagdo: de 90 a 94 % para MgO e de 89 a 92 % para Y,0s.

A composi¢éo molar de MgO e Y,0;, nas amostras coprecipitadas, encontra-se
relacionada na Tab.V.4.2.3. A amostra ZMY-00 representa a amostra sem adicdo de itria,

nas demais o Y,Q3, esta presente na faixa de 1 a 3 % mol.
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Tabela V.4.2.3 — Composigio molar das amostras coprecipitadas de ZrO- MgO-Y;0s

MgO] [Y204] [MgOJ+[Yz0;] [Y205]
Amostra [OT] [OT] [OT] ™MgO]

(mol %) (mol %) (mol %) (mol %)
ZMY-00 78 0 7,8 0
ZMY-10 7.7 0,9 8.6 10,5
ZMY-14 7,4 1,3 8,7 15,3
ZMY-18 7,2 1,7 8,9 19,0
ZMY-22 7.0 2,0 9,1 22,5
ZMY-26 7.4 2.4 9.8 24,9
ZMY-30 6,8 2,9 9,7 29,6

[OT] = [ZrO; ]+ [HfO,]+ [MgOJ+ [Y20s]

Com o objetivo de comparar as duas técnicas de determinagfio da distribuigiio

granulométrica, QELS (Quasi Elastic Light Scattering) e difracio a laser, as amostras

foram analisadas utilizando ambas as técnicas.

Na Fig.V.4.2.1 e Fig.4.2.2 encontram-se os resultados de analise da distribuigio

granulométrica das amostras, pela técnica do QELS (Quasi Elastic Light Scattering -

ZetaPlus da Brookhaven Instruments Corporation), antes e apdés a moagem,

respectivamente.
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Figura V.4.2.1 — Distribui¢fo granulométrica, obtida pela técnica de QELS (Quasi Elastic

Light Scattering), das amostras calcinadas a 550 °C, antes da moagem.
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Figura V.4.2.2 — Distribuigio granulométrica, obtida pela técnica de QELS (Quasi Elastic

Light Scattering), das amostras calcinadas a 550 °C ap6s a moagem, em moinho de alta

energia, por 4 horas.
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Verifica-se a partir das curvas de distribuigio granulométrica, que mesmo antes da
moagem, as amostras sio constituidas de aglomerados muito finos com tamanho médio na
faixa de 32 a 49 nm, observado na Fig.V.4.2.1. Apés a moagem, o tamanho médio dos
aglomerados diminuiu para a faixa de 19 a 27 nm, verificado na Fig.V.4.2.2.

Comparando-se a Fig. V.4.2.1 com a Fig.V.4.2.2 conclui-se que o processo de
moagem, além de diminuir o tamanho médio dos aglomerados, promove o estreitamento da
distribuicdo granulométrica e uniformiza as caracteristicas das amostras, possibilitando a
reprodutibilidade do processo de sintese estabelecido no trabalho. Isto ocorreu

principalmente nas amostras ZMY-00, ZMY-14, ZMY-22 e ZMY-30.

Os resultados de analise granulométrica, obtidos pela técnica de difragdo a laser

(CILAS 1064 Liquid), das amostras calcinadas a 550 °C e moidas, estfo na Fig.V.4.2.3,
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Figura V.4.2.3 - Distribui¢3o granulométrica, obtida pela técnica de difragiio a laser, das

amostras calcinadas a 550 °C e moidas em moinho de alta energia por 4 horas.
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Tabela V.4.2.4 — Area superficial especifica determinada pelo método BET

das amostras calcinadas a 550°C

Amostra Area superficial especifica (m*g™)
ZMY-00 64,8
ZMY-10 72,6
ZMY-14 60,1
ZMY-18 80,1
ZMY-22 63,3
ZMY-26 70,1
ZMY-30 74,1

A andlise de fases cristalinas por difragdo de raios X (Fig.V.4.2.7) indicou que
em todas as amostras a fase cubica ¢ a predominante, porém a ZMY-00, que ndo contém
itria, apresenta também a fase monoclinica, que foi caracterizado pelos picos 20 em 28,2
(110) e 31,5 (111). Estes resultados mostram que a adigdo de Y,0s no sistema ZrO,-MgO
inibe a formagdo da fase monoclinica. Em todas as amostras ndo foram observados picos
de padrio de difragfio de Y,O; ou MgO puros, indicando a boa homogeneidade quimica

das amostras.
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Figura V.4.2.7 — Difratogramas de raios X das amostras ZMY-00, ZMY-10, ZMY-14,
ZMY-18, ZMY-22, ZMY-26 e ZMY-30, de pos de ZrO,- MgO-Y,0;, calcinados a 550 °C
por 1h, indicando a presenga da fase monoclinica (M) e fase ctibica (C).
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V.5 -PROCESSAMENTO CERAMICO

Os pos preparados e caracterizados no item V.4 foram submetidos ‘a sinterizaggo.
Inicialmente definiu-se a temperatura de sinterizagdo e pressdo de compactagéo para a
conformacdo do pés. Seguiu-se entio a sinterizagdo das amostras nas condigdes
estabelecidas, caracterizagdo micro-estrutural e avaliagdo das propriedades mecéanicas dos

COrpos ceramicos.

A identificagdo das amostras de zircOnias sinterizadas, por conveniéncia, foi a

mesma utilizada para identificar os respectivos pds precursores.

V.5.1- Defini¢io da temperatura de sinteriza¢io

A curva de retragfo linear da amostra teste de ZrO,-MgO-Y,0; , € apresentada

na Figura V.5.1.1. A retragfo inicia-se em torno de 900 °C , sendo que a maxima ocorre
em 1500 °C.
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Figura V.5.1.1 — Curva de retragdo linear de uma amostra teste de ZrO,-MgO-Y,03 em

funcdio da temperatura.
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Pela anélise dilatométrica, adotou-se 1500 °C como temperatura de sinterizagdo

para o prosseguimento do trabalho.

V.5.2 - Defini¢do da pressido de compactagio

Com a finalidade de definir a pressdo de compactacdo para o processamento
cerdmico, prepararam-se pastilhas de didmetro e espessura de 10 mm, com uma amostra
teste de ZrO,-MgO-Y,0;, variando-se a pressdo uniaxial de compacta¢io, de 31 a 147
Mpa . Em seguida as pastilhas foram sinterizadas a 1500 °C por 1 h. Os resultados de
densidade, determinadas pelo método do principio de Archimedes, das pastilhas

sinterizadas, estdo na Tab. V.5.2.1.

Tabela V.5.2.1- Densidade hidrostatica de uma amostra teste de ZrO,-MgO-Y,04
sinterizada a 1500 °C por 1 h.

Pressdo de compactagdo ( MPa) Densidade (g cm™)
31 5,27
49 5,39
73 5,46
98 5,50
147 5,35

Pela Tab. V.5.2.1, a melhor densificagio da amostra sinterizada foi obtida por
pressdo de compactagdo de 98 Mpa. Portanto, esta pressdo foi adotada para o

prosseguimento do trabalho.
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tamanhos de grdo em fungdo do aumento do teor de Y,0j3 (vide Tab.V.4.2.3), sendo que os
maiores medem aproximadamente 10um. Comparando-se as micrografias da Fig V.5.3.4 ¢
Fig V.5.3.5, nota-se um aumento no tamanho de grdo nas micrografias da Fig V.5.3.5,
sendo praticamente o dobro. Isto ocorreu, provavelmente, devido ao crescente teor de
Y>0s nas amostras da Fig V.5.3.4 para as amostras da Fig V.5.3.5. Assim como ocorre em
cerdmicas do tipo Ce-TZP'?, a adi¢io de Y,0; pode ter influenciado na cinética de
crescimento de grdos. O aumento na cinética de crescimento de grios pode também

justificar a formag¢do de poros intragranulares nas cerdmicas das amostras ZMY-14,

ZMY-18, ZMY-22, ZMY-26 ¢ ZMY-30 nas quais foi adicionado o Y,0;

Observou-se que a superficie de fratura, das amostras ZMY-00 e ZMY-10
apresentaram carater intergranular e transgranular. A Fig. V.5.3.6 mostra a superficie de

fratura da amostra ZMY-00.

Figura V.5.3.6 - Superficie de fratura da amostra ZMY-00 , sinterizada a 1500 °C por 1h.

As superficies de fratura das amostras ZMY-14, ZMY-18, ZMY-22, ZMY-26 e
ZMY-30 apresentaram carater transgranular. Na Fig. V.5.3.7 sdo observadas as

superficies de fratura das amostras ZMY-14, ZMY-18 ¢ ZMY-30.
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anteriormente apresentadas na Fig.V.5.3.5, nas quais observou-se uma micrografia tipica

de c- ZrO,, com gréos facetados.

Os resultados acima obtidos estdo de acordo com o esperado, pois a presenga de

itria nas amostras inibe a formag¢fo de m-ZrO,, pela estabiliza¢do da fase cubica'? .

c(111)

ZMY-00

c(200)
c(220)

Intensidade (u.a.)

30 40 50 60 70 80

26 (graus)

Figura V.5.3.9 - Difratograma da amostra da amostra ZMY-00 sinterizada a 1500 °C por
1h.
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c(-111)

ZMY-10

Intensidade (u. a.)
c(220)

£ o

1 2 ! 1 i 1 1 L |

30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura V.5.3.10 - Difratograma da amostra ZMY-10 sinterizada a 1500 °C por 1h.

c(-11)

ZMY-14

C(220)

c(31)

Intensidade (u.a.)

g— C(200)
C(222)
rcuoo)

)

1 ) 1 A ] . 1 ) I
30 40 50 60 70 80

26 (graus)

Figura V.5.3.11 - Difratograma da amostra ZMY-14 sinterizada a 1500 °C por 1h.
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ZMY-18

c(111)

c(220)

c(311)

Intensidade (u.a.)

L—c(m)
c(222)
‘¢ (400)

.

30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura V.5.3.12 - Difratograma da amostra ZMY-18 sinterizada a 1500 °C por 1h.
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26 (graus)

Figura V.5.3.13 - Difratograma da amostra ZMY-22 sinterizada a 1500 °C por 1h.
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c(111)

ZMY-26

Intensidade (u.a.)
c(220)

;—c(zoo)
c(222)
%0(400)

c(311)

"

1 : 1 s 1 —_ 1 L 1

30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura V.5.3.14 - Difratograma da amostra ZMY-26 sinterizada a 1500 °C por 1h.

c(111)

ZMY-30

c(220)
c(311)
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c(200)

| - 1 ) 1 1
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Figura V.5.3.15 - Difratograma da amostra ZMY-30 sinterizada a 1500 °C por 1h.
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Os pardmetros de rede da fase cubica foram determinados pelos padrdes de
difracdio apresentados na Fig. V.5.3.9, Fig. V.5.3.10, Fig. V.5.3.11, Fig. V.5.3.12, Fig.
V.5.3.13, Fig. V.5.3.14 e Fig. V.5.3.15. A Tab. V.5.3.1 apresenta estes valores.

Tabela V.5.3.1 — Pardmetro de rede, da fase cubica, determinado pelos padrées de DRX.

Amostra Parametro de rede (a ) *
(A)
ZMY-00 5,116 £ 0,034
ZMY-10 5,114 + 0,006
ZMY-14 5,106 £ 0,005
ZMY-18 5,113 £ 0,005
ZIMY-22 5,113 £ 0,010
ZMY-26 5,115 £ 0,007
ZMY-30 5,070 + 0,020

*determinado pelos padrdes de DRX, utilizando-se a equagdo: @ =d ¥V h*k*+¢ ;
pela lei de Brag: 2d seno 6 =X , onde d & disténcia interplanar, 0 é o dngulo de difragdio € A o comprimento de onda
(CuKo = 1,5418 A).

Na Tab. V.5.3.2 encontram-se os valores de densidade aparente, determinada pelo
principio de Archimedes, densidade teérica (calculada pelo modelo de Aleksandrov'?,
utilizando-se os valores de pardmetro de rede relacionados na Tab. V.5.3.1) e densidade

determinada por picnometria de hélio.
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Tabela V.5.3.2 —Valores de densidade aparente, densidade tedrica, calculada pela equagéo
do modelo de Aleksandrov, e densidade determinada por picnometria de hélio, das

cerdmicas de ZrO,- MgO-Y,0s sinterizadas a 1500 °C por 1 h.

Amostra  Y,03; /OT Densidade aparente Densidade Densidade %
(Mol %) paparente (€M) pliesrica(M>) P determinada ( g cM™)
(Arquimedes) (Aleksandrov) (picnometria)
ZMY-00 0 5,74 £ 0,01 5,79 5,76 £ 0,01
ZMY-10 0,9 5,64 £ 0,01 5,80 5,77 £ 0,01
ZMY-14 1,3 5,65 + 0,04 5,83 5,75 £ 0,01
ZMY-18 1,7 5,76 £ 0,01 5,81 5,77 £ 0,01
ZMY-22 2,0 5,48 £ 0,04 5,82 5,78 £ 0,01
ZMY-26 2,4 5,46 £ 0,02 5,80 5,79 £0,01
ZMY-30 2,9 5,67 £ 0,06 5,97 5,56 + 0,01

OT = &xidos totais = {[ZrO,]+ [HfO,]+ [Y.0;]+ [MgO]}

p*teérjca : densidade tedrica calculada pelo modelo de Aleksandrov'®.

p“deteminada: densidade determinada por picnometria de hélio, do p6 precursor tratada

termicamente nas condigdes de sinterizagdo das amostras cerdmicas.

Na Tab. V.5.3.3 encontram-se os valores de densidade aparente e sua relagdo com a

densidade tedrica ( p*teérica ) e densidade determinada ( p"detminada ).
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Tabela V.5.3.3 —Valores de densidade aparente e densidade relativa das cerdmicas de
ZrO,- MgO-Y,0s sinterizadas a 1500 °C por 1 h.

Y,0; /0T Densidade aparente Densidade Densidade

Amostra (Mol %) Paparente ( € cmM™) relativa relativa
% P tedrica % P determinada
(Arquimedes) (Aleksandrov) (picnometria)

ZMY-00 0 5,74 +£ 0,01 99,1 99,6
ZMY-10 0,9 5,64 +0,01 97,3 97,7
ZMY-14 1,3 5,65 +0,04 96,9 98,3
ZMY-18 1,7 5,76 £ 0,01 99,1 99,8
ZMY-22 2,0 5,48 + 0,04 94,2 94,8
ZMY-26 2,4 5,46 + 0,02 94,2 94,3
ZMY-30 2,9 5,67 £ 0,06 94,9 101,9

(% P*teérica e 0 P“determinada : vide Tab. V.5.3.2)

As amostras sinterizadas ZMY-00, ZM-10, ZMY-14, ZM-18, ZMY-22 ¢
ZM-26 alcangaram alta densidade, entre 94,2 a 99,8% das densidades tedrica e
determinada, conforme mostra a Tab. V.5.3.3. Estes resultados indicam a boa reatividade
dos pos precursores sintetizados. A amostra ZMY-30 apresentou 94,9% da densidade
tedrica, porém quando comparado ao valor de densidade determinada por picnometria,
apresentou um valor relativo superior a 100% (101,9%). Neste caso, o p6 precursor de
ZMY-30 pode ter formado aglomerados com poros fechados no processo do tratamento
térmico ao qual foi submetido, para a determinagfio da densidade, acarretando assim uma

baixa densidade do po.

Verifica-se na Tab. V.5.3.2 e Tab. V.5.3.3 que, os valores de densidade te6rica
calculada e densidade determinada encontram-se em boa concordincia com os valores
tedricos determinados, exceto para as amostras ZMY-14 (Y,0; /OT = 1,3) e ZMY-30
(Y203 /0T =2,9). Assim os valores das densidades relativas apresentadas na Tab. V.5.3.3

sdo bem representativos.
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Devido a esta ocorréncia, foi efetuada uma andlise de DRX, mais detalhada, para
a observagio da fase tetragonal, que ndo observada anteriormente na Fig.V.5.3.9,
Fig.v.5.3.10 , Fig.V.5.3.11, Fig.V.5.3.12, Fig.V.5.3.13, Fig.V.5.3.14 ¢ Fig.V.5.3.15.
Aumentou-se o tempo de cada passo, em relagfio & andlise anterior. O intervalo analisado
foi de 20 entre 48 a 62°, para a observagdo das reflexGes dos planos t(202) e c-t(220). Esse
procedimento foi utilizado satisfatoriamente em um trabalho de MESCHKE!*® para
determinar a relagdo das fases cubica e tetragonal e assim definir o tempo de
envelhecimento (ageing) de cerdmicas do sistema terndrio ZrO,-MgO-Y,03. A Fig.V.5.4.2
mostra a figura apresentada no trabalho de MESCHKE'*. Observa-se que é possivel a
discriminac@io dos picos de reflexdo dos planos t(202) e c-t(220), para um tempo de

envelhecimento de 1h.

(220);
(220),

(31,
{31),

(202) {22 m
(300)y (013

—\\‘we‘.‘ageing" de 10h

/‘ageing” de 1h

'4 " u I'n ”
48 P =5 p Sem “ageing

26 (graus)

Figura V.5.42"3% . Padrdes de DRX de amostras de ZrO,-MgO-Y,0s3 , sinterizados a

1700 °C, em fungdo do tempo de envelhecimento ( ageing ), apos a sinterizagdo.

Na Fig.V.5.4.3 e Fig.V.5.44, sio mostrados os difratogramas das amostras
ZMY-00, ZMY-10, ZMY-14, ZMY-18, ZMY-22, ZMY-26 ¢ ZMY-30 obtidos nas

condigdes de analise mais detalhada.
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2-00 2W-18

<—1(262)
< === 1(202)

-2

N

[=]
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T 1 T 1 T "/ T1 " 1T 7T 1T 77 T+ 1 ' 1. T 1T v 1 v 1 71T T 1
3 8 0 2 5% % 8 0 & |3 48 0 2 54 5 8 60 6
AN-8

2W-14

20 (graus) 20 (graus)

Figura V.5.4.3 - Padrdes de DRX das amostras ZMY-00, ZMY-10, ZMY-14, ZMY-18,
ZMY-22 e ZMY-26, sinterizadas a 1500 °C por 1h, destacando o pico de reflexéo t(202).
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2\Y-30

20(graus)
Figura V.5.4.4 - Padrio de DRX da amostra ZMY-30 sinterizada a 1500 °C por 1h.

No difratograma da amostra ZMY-00 mostrado na Fig. V.5.4.3 observa-se o pico
da t(202), semelhante ao apresentado na Fig. V.5.4.2 “sem ageing”.

Na amostra ZMY-18 (Fig. V.5.4.3), a intensidade do pico ¢ muito atenuado,
mesmo assim um pouco aumentado em relagéio as amostras ZMY-10 e ZMY-22.

As observagdes feitas acima estdo de acordo com as micrografias das amostras
apresentadas anteriormente, lembrando que somente nas micrografias das amostras
ZMY-00 e ZMY-18 foram observados o desenvolvimento dos precipitados de t-ZrO,
( Fig. V.5.3.3 e Fig. V.5.3.8 ) no grio de fase clibica. Nas demais amostras (ZMY-14,
ZMY-26 e ZMY-30), ndo foi possivel observar a presenga do pico de difragdo da t(202).
Isto porque, a fase tetragonal que esta presente em forma de precipitados na matriz de fase
cubica, provavelmente se encontra em um volume relativo muito pequeno (< 2-3 %) e/ou
seu tamanho é muito pequeno'*?. Dependendo do tamanho do precipitado, pode ser
necessario um volume relativo maior (>3%) para que a fase seja observavel no padrio de
DRX. Isto significa que quanto menor o tamanho do precipitado, maior € o volume relativo
necessario para a sua observagdo'**,

Para o desenvolvimento destes precipitados, de t-ZrO,, € necessério o tratamento

térmico de envelhecimento (ageing) ap6s a sinterizagdo. Como no presente trabalho,
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Na Tab. V.5.4.1 encontram-se os valores de dureza e tenacidade das cerdmicas.

Tabela V.5.4.1 - Valores de dureza e tenacidade das cerdmicas de ZrO,- MgO-Y,0s3,
sinterizadas a 1500 °C por 1h.

Amostra Dureza Tenacidade & fratura
H, (GPa) Kic (MPam'?)
ZMY-00 10,90 £0,32 6,63 0,51
ZMY-10 11,05+ 0,03 5,30£0,18
ZMY-14 11,58 £0,22 4,39 + 0,09
ZMY-18 14,80 + 0,84 5,30+0,18
ZIMY-22 10,67 + 0,45 3,50+£0,15
ZMY-26 12,04 + 1,45 3,01 £0,31
ZMY-30 11,96 + 0,76 3,22+0,21

Os valores de dureza Vickers ( Hy ) e tenacidade a fratura ( Kjc ) estio na faixa de

10 a 15 GPae de 3 a 7 MPa.m'?, respectivamente.

A Tab. V.5.4.2 apresenta uma comparagio dos resultados obtidos no presente

trabalho com os apresentados em alguns trabalhos na literatura.
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Tabela V.5.4.2 - Comparagio dos resultados de dureza Vickers e tenacidade a fratura,

obtidos no presente trabalho, com alguns valores apresentados na literatura.

PRESENTE TRABALHO : SISTEMA TERNARIO Zr0,-MgO-Y;0;

Hy=10,67 a 14,80 G Pa Kic=3,012a 6,63 M Pam!'?

Sistema — Binario Ternario

Referéncia | Referéncia | Referéncia | Referéncia| Referéncia | Referéncia

127 128 129 135 136 137
Composi(:ﬁo ZrOz-MgO ZrOz-CaO ZrOz-Y203 égz:&gs,e ZI’OZ'CCO-Yzog ZrOz-MgO-Y203
Zr0,-Ca0
. Vérias 1-22(Y20;) | 1,6 (Y203)

(mol %) 14 MgO) | 12(Ca0) | 8(Y203) composigdes 2 8,75 (MgO)
Hv' (G Pa) 13,5 10,9 - 8,2al13,7 9-11 10-12

Kic 2.2 1,0 2,4 12,09-4,21 - 3-5
(M Pa.m'?)
* dureza Vickers **tenacidade a fratura

Verifica-se que os valores de dureza obtidos no presente trabalho sdo compativeis
com os apresentados na literatura, para sistemas bindrios: 13,5 Gpa para zirconia
estabilizada com 14 % mol de magnésia'®>® e 10,9 G Pa para zirconia estabilizada com 12
% mol de célcia'®® . Os valores de tenacidade & fratura ( Kjc ) também séo compativeis e
ligeiramente superiores: 2,4 M Pa m'? para zirconia dopada com 8 mol% de itria'® 2,2 M
Pam'? para zirconia dopada com 14 % mol de magnésia'?’ e 1,0 M Pa m'? para zirconia

dopada com 12 % mol de célcia'®®.

ABRAHAM e GRITZNER'’ prepararam varias cerdmicas de zirconia cibica

com diferentes composigdes ¢ dopantes ( Y03 , CaO e MgO ) e determinaram as

- 144 -



Qesu'tacjos e Discussa”o

propriedades mecénicas. Foram obtidos valores de dureza Vickers na faixade 8,2a 13,7

GPa e de tenacidade a fratura Kic de 2,09 a 4,21 M Pa m'?.

Comparando-se os valores obtidos no presente trabalho com sistemas ternarios, os
resultados também sdo compativeis.
DUH!3¢ preparou cerdmicas do sistema ternario ZrO,-CeO,- Y,03 , contendo de 1

a2 % mol em Y,0s;. As durezas alcangaram a faixa de 9 —11 Gpa.

MONTROSS"’, estudando o sistema terndrio Y,03-MgO-ZrO, (1,6 % mol Y,0s;
8,75 % mol MgO e 89,65 % mol ZrO, ) determinou a dureza Vickers e Kjc dessa
cerdmica, que foi inicialmente sinterizada a 1700°C por duas horas e posteriormente
tratada ( ageing ) em 1200, 1300 e 1400 °C durante o intervalo de tempo de 2 até 5000
horas. No intervalo de tratamento térmico de até 1000 horas, praticamente nfo foi
observada variago consideravel na dureza Vickers ( de 10 a 12 GPa ) ou na tenacidade a
fratura, Kic  (de 3 a 5 M Pa m'?), exceto para uma condigfo(tratamento a 1300 °C por
500 horas) na qual a tenacidade a fratura Kjc atingiu o valor de 11 M Pa m'”?.

O tratamento térmico posterior & sinterizagfdo (ageing) em temperaturas entre
1400 e 1500°C ¢ muito importante, pois as propriedades mecanicas e elétricas de
ceramicas a base de zircOnia estabilizada com magnésia, Mg-PSZ, sdo otimizadas por este
tratamento’*. Como se sabe, a microestrutura das cerimicas do tipo Mg-PSZ diferem das
outras cerdmicas de zircOnias estabilizadas. Na zirconia Mg-PSZ a fase tetragonal se
encontra em forma de precipitados lenticulares dispersos na matriz cubica. O grio cubico é
de aproximadamente 50-60 um e os precipitados constituem um tergo do volume do
material’*®. A manutenggio da estrutura tetragonal, sob resfriamento depende do tamanho
dos precipitados, que é controlado pelo tratamento térmico do ageing '?°, ¢ determina as
propriedades mecanicas desta cerdmica. Um tamanho otimizado do precipitado € de

aproximadamente 0,2 pm em seu comprimento '*! .

No presente estudo néo se efetuou o tratamento térmico posterior a sinterizagéo,
assim os resultados das propriedades mecénicas de dureza Vickers Hy e tenacidade a
fratura Kjc ainda podem ser aumentados por este processamento. Por exemplo,

MESCHKE'!** obteve um aumento na tenacidade a fratura da cerdmica do tipo
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(Mg-Y)-PSZ, de 6,0 Mpa m'”? para 11,2 Mpa m!'? por tratamento térmico do “ ageing”.

A Fig. V.5.4.6 mostra os valores de dureza Vickers em fungéo da relagdo molar de

[Y203] / [MgO].

18

16 |

i
ol [3 —— \Jﬁi

10 -

Hv (GPa)

1 " 1 L i . 1 2 1 2 1

0 l 5 10 15 20 25 30
[Y,0,1/[MgO] (Mol %)

Figura V.5.4.6 - Dureza Vickers em fungéo da relagdo molar [Y,03]/ [MgO].

Pela Fig.V.5.4.6 ndo se observou uma variagdo consideravel nos valores de dureza
Vickers ( de 10 a 12 Gpa ), com excegdo da amostra ZMY-18 com a relagdo
[Y205] / [MgO] de 19,0 % mol (vide Tab. V.4.2.3) que apresentou um valor discrepante
de 14,80 Gpa.

Para o conjunto de amostras do presente estudo, a Fig.V.5.3.7 mostra que a
densidade relativa (em relagiio a teérica) ndo influiu nos valores de Hy obtidos. Sendo
assim, o que gerou o aumento do valor da dureza na amostra ZMY-18 foi a presenga de
Y203 na proporgéo favoravel ao desenvolvimento da microestrutura desta cerdmica, que

foi confirmada pela observacdo de precipitados de t-ZrO, em gros de c-ZrO,.
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16 |
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92 94 96 98 100 102
Densidade relativa ( % )

Figura V.5.4.7 - Dureza Vickers em fung¢fo da densidade relativa

A Fig. V.5.4.8 mostra que os valores de Kjc s#o decrescentes em fungdo da

relagdo molar [Y,03 / MgO] e novamente observa-se que a amostra ZMY-18 atingiu um

12

valor discrepante (5,30 + 0,18 Mpa m“), reforcando a observagfo anterior de que a sua

composigéo adequada foi responsavel pelo aumento dos valores de Hy ¢ de Kjc.

K. ( MPam'?)
/

4l
3l /E
2 L . 1 . 1 : 1 . ! s 1 . i
0 5 10 15 20 25 30
g [Y,0,]/ [MgO] ( Mol % )

Fig. V.5.4.8 -Valores de Kjc em fungéo da relagéo molar [Y,03] / [MgO].
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VI- CONCLUSOES

O rendimento da precipitagio de Mg(OH),, utilizando-se NH;OH como
precipitante, depende das concentragdes de OH’, Cl" e Mg®". Para se atingir um
determinado rendimento, quanto maior for a concentragio de Mg?*, menor ¢é a relagio
molar [OH-]/ [CI'] necesséria.

O controle da precipitagdo pelas concentragées de OH', Cl” e MgZJr mostrou-se
efetivo e reprodutivel.

Determinou-se a relagfo otimizada de [OH'])/ [C]] = 4,4; que resultou em 95 %
de rendimento na precipitagdo de Mg(OH),, Utilizando esta relagdo otimizada e variando-
se a relagdo [MgO]/{[MgO]+[ZrO,]} de 7 a 9 % no meio precipitante, na coprecipita¢do de
Mg(OH), e zirconia hidrosa, houve um aumento do rendimento de precipitagdo de
Mg(OH), para 97,6 a 98,3 %. Este resultado indica que a presenga de zircénio favorece a
precipitagio de Mg(OH),.

Observou-se que a medida do pH n#io ¢ adequada para o controle da precipitagio
de Mg(OH),.

As caracteristicas da zircOnia, obtida por precipitagdo da zirconia hidrosa, sdo
afetadas pelas concentragdes de ZrO, e NH,OH, nas solugdes iniciais de precipitagdo.

A concentragdo de ZrO,, na solugfo inicial de precipitagfo, afeta profundamente a
morfologia € 0 tamanho do aglomerados dos p6s de zirconia. Concentragdes de ZrO, de
25 até 75 g L™ resultaram em pés de zircdnia com aglomerados rigidos de tamanho grande,
da ordem de milimetros, e de aparéncia vitrea, enquanto que concentragées de 100, 200 e
300 g L, resultaram em pés com aglomerados fracos e com tamanho médio de particulas
entre 10 a 20pum.

Concentragdes de ZrO, entre 100 a 200 g L™ e NH4OH de aproximadamente 3M,
sdo condi¢des favordveis para obtengdio de pos finos de zirconia com érea superficial

especifica elevada.
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Foram preparados pés de ZrO,-MgO-Y,0; pelo método estabelecido utilizando-se
os seguintes pardmetros otimizados de precipitagio: NH,OH ~ 3M, ZrO, ~ 100 g L'e
[OH)/ [CI] = 4,4. Os rendimentos de precipitagéo foram de 90 a 94% para MgO e de 89 a
92% para Y,03

Os p6s precursores do coprecipitado de Zr0O,-MgO-Y,0; calcinados a 550 °C,
apresentaram tamanhos de aglomerados entre 19 a 27 nm, apdés a moagem, € darea
superficial especifica de 60 a 80 m” g™'. Estes pos sinterizados a 1500 °C por 1h, resultaram
em ceramicas altamente densas, atingindo de 94,2 a 99,1 % da densidade tedrica.

As ceramicas contendo de 1 a 3 mol% de Y,Os, apresentaram dureza (H,) entre
10 a 15 GPa e tenacidade a fratura (Kic) entre 3 a 7 MPa.m'?. A cerimica com 1,7 % mol
Y>03 7,2 % mol MgO e 91,1% mol ZrO, apresentou as melhores propriedades mecénicas:
dureza de 14,80 GPa e tenacidade a fratura de 5,30 MPa.m'?. A anglise por DRX revelou
que em todas as cerdmicas a fase cristalina cubica ¢ a predominante. Para aquelas com teor

de Y,0; inferior a 1,5 % mol, foram observados também a fase monoclinica.
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VII- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudo do tratamento térmico do envelhecimento (ageing) das cerdmicas
sintetizadas e sinterizadas no presente trabalho, para a otimiza¢do das propriedades

mecanicas.

- Aplicagdo do método estabelecido, substituindo Y,0O3; puro por concentrado de

itrio, proveniente do processo de separagéo de terras raras.

- Preparagdo de cerdmicas do sistema ZrO;-MgO-Y,03 , pelo método proposto e

estudo de viabilidade para utilizagdo em células & combustivel.
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