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RESUMO

Amostras de 7r0,, Mg0 e de Zr0,:Mg0 foram preparadas pelos metodos de
precipitacao e de coprgcipitacéo. Algumas das variaveis de processo como pH e
temperatura foram estudadas, e os resultados qualitativos e quantitativos obti
dos concordam com aqueles encontrados na literatura cientifica. Sao apresenta-
dos detalhes do procedimento experimental. adotado e os resultados da  analise
de fases presentes nas amostras calcinadas.

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF THE Zr0,:Mg0 CERAMIC COMPOUND
. ABSTRACT

) Zirconium oxide (Zr0Q;), magnesium oxide (Mg0) and zirconia-magnesia
(ZrOZ:Mgo) ceramic specimens have been prepared by the precipitation : and
coprecipitation chemical methods. Some of the process parameters, pH and
temperature, have been studied. The qualitative as well as the quantitative
results are in good agreement with the results réported in scientific journals.
The details of the experimental procedures and the phase analysis of  the
calcined samples will be described. '
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PREPARACED E CARACTERIZACAOD DO SISTEMA Zr0,:Mg0

1. INTRODUCAO

A utilizac3o de pos homogéneos e finos de zirconia parcial ou totalmen-
" te estabilizada & também importante'para o preparo de ceramicas para dispositi
vos eletrdnicos, Com esses pos € possivel a producdo de ceramicas densas em
temperaturas ndc muito elevadas, e com propriedades termomecanicas otintizadas.
Atualmente existem varios metodos que podem ser utilizados no preparo de pos
finos. 0 emprego de metodos quimicos tem por objetivo a obtencdo de um  grau
e]evada de homogeneidade e alta sinterabilidade. Dentre os diferentes metodos
quimicos de preparacao da zirconia, aquele que mais tem despertado interesse ,
devido a sua simplicidade, & o da coprecipitacdo dos hidroxidos. Desde o traba
1ho pioneiro de Stﬂck]er(1), ja se conheciam algumas das suas principais vanta
gens, como a possibilidade de se obter fases metaestaveis na temperatura ambi-
ente, e o aumento da velocidade de formac3o de solucdo solida. A partir dai,va
rios outros estudos foram realizados, objetivando uma melhoria do produto fi-
nal por meio do aperfeicoamento do metodo da copfecipitacio. De modo geral o
metodo da coprec1p1ta¢ao dos ‘hidroxidos deve ser. modificado e ajustado de acor
do com a natureza do estab111zante que se emprega. Este metodo quimico de pre
paracao da zirconia e cons1derado como um dos que apresentam resultados mais
satisfatﬁrios(z), ou seja, maior sinterabilidade e homogeneidade.

0 estudo do sistema ZrOZ:MgO (3,4) mostroy que o limite de solubilidade
do Mg e de 30%, e que o espectro de raios-X do material coprecipitado e amorfo
e apds a calcinacdo € ctbico, para concentracdes’de magnésia acima de 2% mol,

Neste trabalho desenvolveu-se o aprendizado do metodo da coprecipitagao
dos hidroxidos para o preparo da zirconia estabilizada com magnesia.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Solugoes de Zr0Cl,.8H,0 (99,5% = Riedel de Haén) com pH = 1 e de
MgC1,.6H,0 (99,9% - Reagen) foram preparadas em meio alcoolico (metanol) ou
aquoso, e tituladas em solucoes, com volumes previamente determinades,de NH,OM
(6M) ou 'NaOH (4M) ou ainda uma mistura de NH,0H e HC1, dependendo do pH deseja
do. A titulacdo & processada sob forte agitacao. No caso de se empregar a base
' NH4OH fez-se. uso, durante a t1tu1acao de outra solucao (1M) de amonia, para o
controle do pH. 0 material precipitado & lavado em agua deionizada e coletado
por filtracao a vacuo. Apos 4 ciclos de lavagem e filtracdo, e feito o  teste

100



da presenca de ions cloreto com uma solugao (1M) de AgNO,. Em seguida, o mate
rial & lavado com alcool etilico, filtrado @ vicuo, seco a 110°C por 24h e
calcinado em naviculas de alumina a 600°C por 30 min.

Nas experieéncias de copracipitacdo, a mistura das solucSes dos clore -
tos foi rapidamente gotejada afim de se evitar a precipitacao sucessiva dos
"hidroxidos.

A determinacao do teor de impurezas metalicas foi feita pelo metodo es
pectrografico semiquantitativo. O teor de Jons cloreto foi determinado por pi
ro—hidrafise, e as fases presentes foram determinadas por difratometria de
raios-X,

-

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

.Precipitacao do Hidroxido de Magnesio.

As experiéncias foram todas feitas na temperatura ambiente e o pH fi-

nal variou entre 9 e 10, 0 Mg(OH)2 precipita rapidamente como um po branco e
fina.

Na figura 1a tem-se o difratograma de raios-X do material apos a seca
gem, evidénciando a estrutura hexagonal (tipo brucita). Na figura 1b tem-se o
espectro obtido apds a calcinacao (temperatura de calcinacdo, TC, de 1100°C),
mostrandc a estrutura cubica. Resultados semelhantes foram obtidos para TC de
500°C e 800°C, sendo que os picos sao mais a]argédps quanto menor e a tempera
tura de calcinacao, ou seja, '‘menor ‘cristalinidade e menor tamanho medio de
cristalito, TMC, como mostra a tabela 1.

Na -tabela II tem-se o resultado da determinacdo de impurezas metalicas.

.Precipitacdo do Oxido Hidroso de Zirconio.

A maioria dos experimentos foi feita na temperatura ambiente e em meio
alcoolico (metano1). Ao contrario do que ocorre com o Mg(OH)Z, o oxido hidro-

so de zirconio precipita como um gel e apos-a secagem a sua estrutura & amor-
fa, como mostra a figura 2.

- Na figura 3a tem-se o difratograma de raios-X obtidos apos a calcina -
_cao_do material precipitado com pH final 13, onde se observa que a estrutura
e quase que 100% tetragonal, contrastando com o espectro da figura 3b, obtido
para o material precipitado com pH final entre 10 e 11, onde verifica-se a
predominﬁhcia da fase monoclinica. A fracao de fase tetragonal (ft) e igual a
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0,33 e foi determinada pela expresséo(s);

1 (111)t

ft=

onde 1(111.)t €& a intensidade do pico (111) da fase tetragonal e I(|11)m e a
intensidade do pico (111) da fase monoclinica.

Na figura 3c tem~se o espectro obtido para o material precipitado com
pH final 6. Neste caso fy & igual a 0,60, Na precipitacio do gel em meio aci
do, o controle e a manutencdo do pH & bastante dificil devido a rapida varia-
¢do deste valor, Além disso, & riecessario aumentar o nilmero de lavagens devi

do ao aumento no teor de Jons cloreto presentes, o que concorda com outros
pesquisadores(6’7). '

Na tabela III tem-se o tamahhojmédio de cristalito determinado para as
fases tetragonal (t) e monoclinia (m), presentes nestas amostras. Coma pode
ser visto, o TMC da fase tetragonal &'consideravelmente maior na amostra pre
cipitada com pH 13, Alem disso, o teor de sodio também aumenta ao se utilizar
a base NaOH (tabela IV). |

Foi feita também a:precipitaci& do oxido hidroso de zirconio a uma tem
peratura de 42°C, com pH final 13. 0 difratograma de raios-X mostra a presen-
¢a da fase monoclinica, s?ndo'a fracio de fase tetragonal igual a 0,61, De
acordo com este resultadoi, tem-se que aumentando a temperatura de precipita-
¢a0 aumenta a fracdo de fase monociinica, para um mesmo valor de pH.

Na tabela IV tem-se também o resultado obtido para o tamanho medio de
cristalito 'desta amostra, onde observa-se que os valores determinados para as

fases tetragonal e monoclinica sdo praticamente iguais e inferjores aos obti-
dos para as demais amostras.

.Coprecipitacdo dos Hidroxidos,
Todas as solucoes foram preparadas em metanol. As experiéncias  foram
processadas na temperatura ambiente, com pH final entre 10 e 11.

Para o procedimento de lavagem do gel mencionado acima o teor de 7Jons

c1%£§to_determinado foi de 0,064%, compativel com o que normalmente & espera-
do*“/, ' -

Na figura 4 tem-se o difrafograma de raios-X obtido para uma amostra
com concentracao nominal de Mg0 igual a 9% mol. onde verifica-se a presenga
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da fase clibica somente. Resultados semelhantes foram obtidos para as concentra
cGes nominais de 15% mol e 30% mol. : .

4, CONCLUSOES

Os resultados obtidos na precipitacao do Mg(OH)2 concordam com os de ou
tros pesquisadores.

A zirconia obtida apresenta caracteristicas distintas dependendo das
condicies de pH e de temperatura de precipitacdo.

0 teor de Jons cloreto, para o procedimento de Tavagem do gel emprega -
do, e compat1ve] com 0 esperado.

Pequenas quantidades de magnesia sao suf1c1entes para a estabilizacao
total da fase cubica.
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TABELA I - Valores de tamanho médio de cristalito (TMC) para diferentes tempe
turas de calcinagao (TC) do Mg0.

T¢ (°C) e (R)
500 106
800 352
1100 585

TABELA 11 - Resultado de analise de impurezas metalicas em MgO.

ELEMENTO "~ TEOR (%)
B 0,08
Fe . 0,0025
Si % 0,2
Al 0,006
Mn £0,0015
Cu 20,0015
Ca ¢ 06,0025
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TABELA TI1 - Tamanho médio de cristalito das fases tetragonal (t) e monoclini

ca (m) para amostras precipitadas sob diferentes condicOes de pH
e de temperatura.

Tamanho medio do cristalito

pH, temperatura (%)
t m
13, ambiente . 286 -
10-11, ambiente ' 140 174
6, ambiente 152 172
13, 42%C _ 123 122

TABELA 1V - Resultados da analise de impurezas metalicas de amostras de Zr0,
precipitadas em mejo basico.

: Teor (ppm)
ELEMENTO !

. pH=10-11 ' pH = 13
B ' > 40 > 40
Fe 20 .
Si 350 70
Al 150 400
Mg 130 5
Cu . 10 L 1
Na 59 >594
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FIG. 1: a) Difratograma de raios-X do Mg(OH)5;

b) Difratograma de raios-X do Mgd obtido apds calcinacao do Mg(OH)2 a
1100°cC, '
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FIG. 2: Difratograma de raios-X do oxido hidroso de zirconio.
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FIG, 3:
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Difratogramas de raios-X de amostras precipitadas e calcinadas
600°C. pH final igual a a) 13, b) 10-11 e c) 6.
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FIG. 4: Difratograma de raios-X do-sistema Zr0,:Mg0 para a concentracao no
minal de Mg0 de 9% mol.
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