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OBTENCAQ DA ZIRCONIA (Zr0,) ESTABILIZADA
COM (TRIA (Y HJ VIA PRECIPITACAO SIMULTANEA

MAGALI DE CAMPOS

RESUMO

Neste trabalho utilizou-se a técnica de precipitagao
simulti8nea para a obtencdo da zircébnia, nas fases cilibica e
tetragonai. estabilizada com ftria.

Os metais 2r e Y, em meio nitrico e perédxido de
hidrogénio, foram precipitados na forma de seus respectivos
hidréxidos com hidr6xido de amdnio. Nesta etapa, os pardmetros
estudados foram: concentragdo de itria (2, 3 e 5 mol %) e pH de
precipitagdo (8, 9 e 10).

Utilizou-se filtrag8o a vAacuo para separagdo do gel
resultante e os precipitados foram lavados com 4&gua, &lcool
etilico e isopropilico.

Na etapa seguinte, o material foi seco em estufa
a de 50 °C por 24 horas.

Finalmente, o material foi calcinado em trés
temperaturas distintas (500, 700 e 900°C) e sinterizado a 1500°C
por 1 hora.

Para a caracterizag8o quimica e fisica dos materiais

obtidos, utilizaram-se diversas técnicas, nas vé&rias etapas do
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atomica com fonte de plasma induzido, espectrometria de
fluorescéncia de raios X, espectrografia de emissdo, difratometria
de raios X, microscopia eletrdnica de varredura, &rea de
superficie especifica por adsorcfo gascsa, sedimentometria e
picnometria gasosa.

Os resultados indicaram que, sob determinadas condicdes
experirentais, foi possivel obter a zircénia preponderantemente
cil ica ou tetragonal. Igualmente, apbs sinterizagdo, obtive:am-se
pastilhas com densidade relativa superior a 92 § e tamanho de grio

inferic: ° 1 um.




PREPARATION OF STABLIZED ZIRCONIA (2rQ,)
WITH YTTRIA (Y504} BY SIMULTANEOUS PRECIPITATION

NAGALI DE CAMPOS

ABSTRACT

In this work the preparation of cubic or tetragonal
partially stabilized zirconia with yttria by simultaneous
precipitation vas studied. The metals 2r and Y, in nitric acid and
hydrogen peroxide medium, were precipitated with ammonia solution.
The variables studied were: the pH of the agueous medium (8, 9 e
10) and yttrium molar concentration (2, 3 and 5 mol %) in the
final product.

The precipitate was washed with water, ethanol and
isopropanol and dried at 56 °C for 24 hours.

The resulting oxide samples were divided and calcined at
500, 700 and 900 °C, separately. After that, all samples were
sintered at 1500°C for one hour.

For physico-chesical characterization were used
techniques such as: ICP-AES, XRF, XRD, SEM etc.

The results have showed that using this approach
predominant cubic and/or tetragonal phases can be reached with

theoretical density over 92 % and grain size lower than 1 um.




i- INTRODUCAO

A grande diversidade das propriedades fisicas e quimicas
apresentadas pelos materiais cer&micos tem possibilitado a sua
utilizacdo em inimeras &reas industriais, tanto para fins
estruturais como funcionais. Os materiais cerdmicos, em sua guase
totalidade, s3o constituidos por 6xidos que, em fungdo das suas
propriedades, tornam-se isolantes, semi-condutores, condutores
i1dénicos, supercondutores, magnéticos, piezoelétricos,

piroelétricos etc. /16, 31, 55/.

Dentre os novos materiais cerdmicos de alta tecnologia,
a zirconia (2ro,) tem despertado grande interesse nos ultimos
tempos. Ela tem sido empregada com finalidades estruturais na
fabrigdo, de ferramentas de corte, matrizes de extrusdo de metais,
selos mecdnicos, meios de moagem e componentes de maAquinas e
motores, e funcionais para capacitores e isoladores ceramicos,
sensores de gases e elementos de resisténcia, entre outros. Todas
essas aplicagdes decorrem das suas propriedades térmicas,
mecdnicas, quimicas e elétricas. Contudo, para atingir tais
propriedades, & fundamental obterem-se além de controlar as fases
cristalinas da =zirconia, em particular, estabilizar as fases
tetragonal ou clbica até A temperatura ambiente. Isto pode ser
alcangado pela adic3o de certos 6xidos que estabilizam a zircénia
e permitem um controle da transformagio da fase tetragonal para

monoclinica /10, 14/.

Um dos grandes problemas encontrados para a obtengdo
dessa mistura de 6xidos & a busca de uma distribuigdo uniforme das

particulas e tamanho de grl3o inferiores a um tamanho critico gue




evitem a transformagdo espontdnea da fase tetragonal para
monoclinica nesses materiais, dai uma preoculpacio com o tamanho de
particula. Com essa finalidade os processos de mistura mecdnica
nao tem se mostrado eficientes além de serem dispendiosos. Diante
destes fatores os processos quimicos tem apresentado melhores

resultados.

Neste trabalho utilizou-se, para a obteng¢ao do material
com caracteristicas mais préximas as desejadas, um procedimento
quimico baseado no fendmeno de precipita¢do simultdnea dos metais
zircoénio e itrio. Pela sua simplicidade, frente 3 outros processos
quimicos, pelos resultados satisfatérios e pelo uso de reagentes
baratos, essa técnica tem sido muito empregada em escala

industrial /39/.

Apesar do grande nimero de trabalhos sobre esse assunto,
muitas daGvidas ainda permanecem sobre as influéncias das diversas
varidveis que atuam nas etapas de obtengdo do material. Por
exemplo, os pHs em gque ocorrem as precipitagdes parece exercer
influéncia no tamanho das particulas, que por sua vez ira
influenciar a microestrutura do produto final. Os mecanismos que
determinam essa influéncia, porém, ainda carecem de explicacdes

complementares tanto de natureza quimica como fisica /10, 51/.

Tendo em vista, de um lado, as dividas existentes sobre
08 mecanismos que atuam no processo de precipitaclo simultanea e
do outro, a grande import&ncia no dominio de técnicas de obtencgio
de zirconia estabilizada, procurou-se no presente trabalho, ji& que
o Brasil possui uma grande reseva mineral de zircénio, avaliar as

melhores condigdes de dissoluc8o do hidréxido de zircénio, a




influéncia do pH de precipitagio e da temperatura de calcinacio,

bem como caracterizar as propriedades dos produtos obtidos /14/.




It - Revisko BBUIOGRAFICA

1.1 - HISTORKCO

O 2ircdnio fol descoberto em 1789 por H.H.KLAPROTH, que
a partir do zircio e através de uma série de reacbes quimicas,
verificou ser possivel a obtencio do diéxido de zirchnio, 6xido do
elemento até entio desconhecido. O zirclo utilizado era procedente
do Ceilio e o tratamento quimico efetuado incluia uma fusio
alcalina com hidréxido de s6dio, seguida de uma extracdo com &cido
cloridrico. A solugio continha um elemento que apresentava um
comportamento novo. Quando tratado por uma base, originava um
produto insolGvel, o qual, apés calcinaglio, dava origeam a2 um novo

6xido metdlico /S, 14, 22/.

A partir da descoberta de KLAPROTH, segquiram-se alguns
trabalhos espar¢os sobre o di6xido de zircdnio. Entretanto, devido
a dificuldades experimentais, a4 presenca de impurezas e ao
desconhecimento de métodos mais adequados, somente apds 35 anos do
seu descobrimento, BERZELIUS obteve, um 1824, 0 zirconio na forma
metdlica por redugdo do fluorzirconato de potéissio com potéssio

metilico /5, 14, 22/.

Até 1922 nlo era sabido que os compostos de zircodnio
sempre continham pequenas gJuantidades do elemento hé&fnio, de
namero atdémico 72. A existéncia desse eslemento foi prevista por
D.I.MENDELEEV em 1870 e as suas propriedades mais importantes
foraz previstas por N. BOHR a partir da teoria do elétron da
estrutura atomica. Em 1922, HEVESY e COSTER, investigando o zircéo

por espectroscopia de raios X, descobriram novas linhas de raios




X, que coincidiram com as linhas caracteristicas calculadas para o
elemento de nimero atémico 72 e, em 1923, anunciaram a descoberta

desse elemento, designado h&fnio /7, 9, 14/.

Somente em 1925, VAN DER ARKEL e DE BOER obtiveram o
zircénio compacto com alto grau de pureza pelo método da

dissociagdo térmica do composto irI, /5, 9/.

Em 1946, KROLL obteve o zircénio metdlico a partir da
redugcdo magnesiotérmica do tetracloreto de zircénio em atmosfera

de hélio ou argdnio puro /5/.

A partir da década de 50, a necessidade, em decorréncia
das aplicagdes na tecnologia nuclear, estimulou os estudos de
extragdo do zircénio, que, isento de h&fnio, & um material
estrutural valioso, devido a sua baixa secgio de choque de captura

ce néutrons e alta resisténcia 4 corrosio e ao calor /9,14,58/.

Nos dias de hoje, s&o inGmeros os trabalhos publicados a
cerca do elemento e seus compostos, principalmente no campo das

ceramicas avancadas.



1.2 - OCORRENCIA MINERAL

O zircénio encontra-se amplamente distribuido na crosta
terrestre. £ encontrado em rochas cristalinas (especialmente em
calcirio), gnaisses, sienitos, granitos e leitos de minérios de
ferro, pegmatito, arenito e areias ferruginosas. Estimado em cerca
de 0,028 § da crosta terrestre, & mais abundante que o cobre,
chumbo., estanho, zinco, niquel e outros metais comuns. Nunca &
encontrado livre, visto que & muito reativo, mas & encontrado
geralmente como O&xido ou silicato. Devido & semelhanga quimica
existente entre o zircébnio (2r) e hafnio (Hf) estes ocorrem
juntos na natureza, em minérios contendo de 0,5 até 4,0 % de 6xido

de hafnio /5, 14, 22/.

0s minerais de zircdnio mais conhecidos sio:

~Baddeleyita: ©6xido de 2zircoénio (IV) (Zroz) com uma

concentragao de Zro2 entre 80 a 99%.

~Zirconita ou Zircdo: silicato de zircénio (IV)

(Zroz.sioz) com uma concentragio de Zro2 que varia de 60 a 64%

-Caldasito: constituido pela mistura de silicato e 6xido de

zirconio (IV) com uma relagdo aproximada de 75 e 25% respectivamente.

O zircobnio também & encontrado como constituinte menor
em muitos outros minerais. Est& freqlientemente associado ao

titanio, ni6bio, tantalo e elementos de terras raras /22, 42/.



As principais fontes de minerais de zircénio encontram-
se em tcdos os continentes, principalmente nos Estados Unidos,
Australia e Brasil. Depésitos significativos também sao

encontrados na India, Malasia e Rassia /5, 6, 22/.

No Brasil, o minério caldasito & encontrado na regido de
Pogos de Caldas, estado de Minas Gerais; a zirkelita
(Ca(Zr,Ti)ZOS) ocorre na regi&o de Jacupiranga, estado de Sao
Paulo. Depé6sitos importantes de zirconita ocerrem, principalmente
nas praias da Bahia, Espirito Santo e Rio de Janeiro, associados a

areias monaziticas /22/.



1.3 - APLICACOES DA ZIRCONIA

Dentie as varias aplicagbes da zircénia destaca-se sua
utilizacac como material refratadrio, utilizada em temperaturas da
ordem de 2550°C, em atmosfera oxidante. Além de sua utilizagdo
como refratdrio, a zircénia & empregada em inGmeras outras
aplicagdes na indastria cerémica, como por exemplo, na fabricagao
de corantes, material abrasivo, opacificantes para esmaltes e

vidrados e na fabricac¢3o de porcelanas dielétricas /15,42/.

Na tecnologia nuclear, a zircénia isenta de hafnio, se
constitui em impourtante insumo para producdo das ligas estruturais
designadas "zircaloys" (ligas de Zr com Sn, Fe, Cr e Ni) /8, 18,

49/.

Devido A sua excelente refratariedade e ao fato de
apresentar, em temperaturas elevadas, alta condutibilidade
elétrica, o 21:'02 estabilizado & freqglientemente empregado como
eletrélito s6lido, em sensor de oxigénio em aciarias, em fornos de
tratamentos térmicos com atmosfera controlada ou no controle de

motores de combust8o interna /15, 34, 42/.

0 diéxido de zircdnio, em mistura com outros &éxidos
(ThOz, 6xidos de terras raras, por exemplo), & usado na fabricacio
dos chamados "filamentos de Nernst" usados como fontes de

radiagdes infravermelhas /34/.

A zircAnia estabilizada vem sendo empregada também na

fabricagdo de elementos de resisténcias para aguecimento de fornos



elétricos de alta temperatura (2400°C), funcionando em atmosfera

oxidante /34/.

Ooutra aplicagldo comercial da zircdnia, de importincia
crescente, €& na fabricagdo de gemas artificiais, imitando o

diamante /14, 24/.
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1.4 - CARACTERISTICAS QUIMICAS DO ZIRCOMIL E SEUS COMPOSTOS

- Zircébnio

O zircénio & um elemento do grupo 4 da tabela periédica
de nimero atbémico 40. As valéncias do zircénio podem ser 2, 3 ou
4. A estabilidade de seus compostos anmenta com a valéncia. Os
compostos bivalentes e trivalentes s6 existem em estado sélido e
possuem alto poder redutor. Em solugdo aquosa, o estado de

oxidacdo caracteristico é o 4+ /14, 26/.

O zircénio ndo manifesta preferéncia estereoquimica e,
por apresentar uma alta razio carga/raio iénico, exibe nGmero de
coordenagdo elevado ( 6, 7 ou 8), assumindo grande variedade de
poliedros de coordenagdo. Como conseqiiéncia da elevada raz3o entre
carga e raio, a quimica das solugdes aquosas de zircénio é
caracterizada pela hidrélise e pela formagdo das espécies
polimerizadas. O aquecimento da solugdo, o tempo de armazenamento,
bem como o aumento da acidez e da concentragdo de zircénio
contribuem consideravelmente para a ocorréncia dessas reagdes /14,

33, 42/.

08 estados de hidrb6lise e polimerizag3o indicam a

existéncia de mondmeros, trimeros ou tetraAmeros [Zr(OH).];',

n é igual a 2, 3 ou 4. A predominincia das espécies depende do pH

onde

da solugdo, da temperatura, da concentracio do metal e do &nion

presente /9, 43/.

0s sulfatos, nitratos, percloratos e haletos de zircénio
dissolvidos em 4gua formam solugbes e em pH acima de 2,

hidrolizam-se formando polimeros. Em meio alcalino. nrercinitam na
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forma de hidréxidos. N3o hé uma forma estdvel definida que
corresponda & férmula Zr(OH)‘. Na realidade, os hidrdéxidos sao

6xidos hidratados Zroz.nﬂzo /26, 46/.

Outro aspecto importante da quimica do zircénio &é de
formar um 9grande nimero de fons coaplexos. Alguns ligantes
inorganicos podem ser classilficados conforme a tendéncia de

formar complexos na seguinte ordem /14, 26/:

OH> F > po:‘ > so:‘ > No, > €1” > C10,

- Dioxido de Zircénio (Zircénia)

O diéxido de zircédnio é um sbdlido branco, cristalino ,
altamente refratédrio, com ponto de fusfo préximo de 2680°C. Ocorre

na natureza na forma do mineral baddeleyita /26/.

Industrialmente, pode ser preparado pela decomposicdo da
zirconita na queima com o carbono, a 1400 °C em forno elétrico,
pela fus3o alcalina ou por cloragdoc. O hidréxido de zircédnio é

convertido a diéxido acima de 500 °C /14/.
-~ Hidroxidos de ZircOnio

O hidréxido de zircénioc pode ser obtido a partir da
adigdo de uma base, como por exemplo hidréxido de amdbnio a uma
solucdo de sais de zirconio, resultando em um precipitado branco
gelatinoso. A precipitaglo & inibida na presenca de fons complexos

como o tartarato ou citrato.
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Alguns pesquisadores tem denominado este composto como
wmzircébnia hidrosa” ou "8xido de zircétnio hidroso” onde o adjetivo
hidroso(a) indica que a &gua estid ligada em proporgdes ndo
esteg 'iométricas, sendo representado pela férmula Zroz.nllzo. Este
composto, quando seco ao ar, apresenta as caracteristicas do
di6xido de zircénio amorfo. Através das andlises por difracido de
raios X e termodiferencial observa-se, com o aguecimento, um pico
exotérmico, que ocorre a 470°C, atribuido A cristalizac3o do 6xido
de zircénio amorfo na fase monoclinica ou tetragonal /5, 15,

52, 43, 26/.

- Nitratos de Zircénio

-

O nitrato de =zirconila de composigio Zro(NO)), & o
composto mais comum obtido a partir de solugdes aguosas contendo
ifons de zircdnio e nitrato. As solugdes de nitrato de zirconila
podem ser preparadas a partir da mistura de cloretos ou de
hidroxidos de zircdénio com &cido nitrico. O nitrato de zircénio
{(IV) pentahidratado & obtido em solucdes concentradas de A4cido
nitrico, cristaliza-se em baixas temperaturas, e produz nitrato

de zirconila acima de 15°C /26, 43/.
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.5 - ESTRUTURAS CRISTALINAS DA ZIRCONIA

Dentre as vérias formas polimfSrficas do diéxido de
zircénio, a monoclinica &, sem divida, a mais bem estudada. Esta
estrutura corresponde & forma mais estével & pressio e temperatura
ambiente. £ também a Gnica forma do diéxido de zircénio encontrada

na natureza, constituindo o mineral baddeleyita /15/.

Em 1959, por difracio de raios X, McCULLOUGH e
TRUEBLOOD, determinaram a estrutura monoclinica da zircénia,

utilizando cristais de baddeleyita /15/.

Os pardmetros cristalinos encontrados foram : a =
5,169 &, b = 5,232 &, ¢ = 5,341 &, Beta = 80°45’. Os resultados
confirmaram pertencer ao grupo espacial que, COmO proposto por

YARDLEY /15/.

Nessa estrutura, o ion de zircénio aparece com namero de
coordenagio 7. As distancias 2r-0 estio entre 2,04 e 2,26 K. Tem-
se a combinagio de camadas tipo fluorita, paralelas ao plano

(100), r.as quais os &tomos de oxigénio estd3o tetracoordenados /15/.

A estrutura tetragonal foi observada pela primeira vez
por RUFF e EBERT (1929), que publicaram os resultados de suas
investigacdes acerca da influéncia da temperatura na estrutura
cristalina do di6xido de zircéonio por meio da difracdo de raios X
em temperaturas elevadas ( transiclo r&pida ao redor de 1000 °C

com contraglo de 4 a 6 ¥ do volume) /15/.

Em 1932, TEUFER, utilizando a DRX, pelo método do pé,
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realizou um estudo temperaturas que variaram entre 900 e
1250 °C. O0s dados indicaram uma célula tetragonal primitiva de
parimetros a = 5,14 A e ¢ = 5,27 R a 1250 °C. O grupo espacial
calculado foi D':h - sz[l-c, havendo duas moléculas de zircéodnio
por célula unitéria. 0s &tomos de zircdnio e de oxigénio ocupam
posicbes semenhantes ds do célcio e do fluor no reticulado
cristalino distorcido da fluorita. Foi determinado que cada &tomo
de zircdnio & cercado por 8 &tomos de oxigénio, 4 A distincia de
2,065 A, formando um tetraedro achatado e os outros 4 a 2,455 4,
formando um tetraedro alongado girado de 90° relagio ao
anterior. Esta combinacdo de 2 tetraedros distorcidos & semenhante

4 encontrada no silicato de zircénio /15, 53/.

0s valores para o pardmetro cristalino da forma cibica
foram obtidos por DRX em alta temperatura pelo método do pé, por

virios autores, a saber :

- SMITH E CLINE - 5,272 R (2400 °C)
- BOGANOVETAL - 5,256 K (2330 °c) grupo espacial F__

- GRAIN - 5,273 R (2400 °C)

Em 1967, BEN DELIANI e colaboradores identificaram a
estrutura ortorrdmbica, a qual se formaria em temperarturas
superiores a 1700 °C e sob alta pressSo (40 a 110 kilobasrias). Os

parimetros cristalinos dessa nova forma seriam :

a=5,110 z 0,008 &
b=5,073 20,008 A} grupo espacial D: - P222
c=5,267 ¢t 0,008 &

com 4 moléculas de ZrO_, por célula unitéria /15/.
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1.6 - ESTABILIZACAO DAS FASES TETRAGONAL E CUBICA

Em condi¢gdes normais de pressdo, a zircbnia pura
apresenta trés formas polimérficas bem definidas: monoclinica,
tetragonal e cdbica. A fase wmonoclinica ¢é estivel até 1170°C,
quando se transforma em tetragonal, que por sua vez & estivel até
2370°C, vindo a sequir a fase clbica, estaivel até o ponto de fusdo

da zircénia, préximo de 2680°C /53, 54/.

O polimorfismo apresentado pela zircénia contribuiu
para aumentar o potencial de aplicag&o industrial desse material.
Em virtude das faixas de estabilidade das varias estruturas
cristalinas e dos mecanismos de transformagio de fase, o
polimorfismo tem influéncia critica em muitas propriedades

importantes da zircénia /3/.

A transformagdo tetragonal para monoclinica, durante o
resfriamento, ¢é acompanhada de um aumento de volume de
aproximadamente de 3 a 6%, induzindo 4 trincas e fraturas nos
corpos cerAmicos. Dessa iorma, a utilizac8o da zircédnia pura, na
maior parte das aplicagdes, seria invi&vel. Entretanto, a adigio
de certos aditivos estabilizantes como MgO, Cao, Yzoa, CeO2 etc.,
forma, durante a sinterizag8o, uma soluglo sélida com a zircénia
que altera o comportamento mecdnico desse material. As fases
cGbica e tetragonal podem ser estabilizadas A temperatura ambiente
com auxfilio dos z.litivos, inibindo a transformac&oc esponténea da

fase tetragonal para monoclinica /3/.
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A itria (Yzoa) € um dos aditivos que apresenta melhores
resultados para a obtengio da zircdOnia tetragonal policristalina

/2, 12, 13, 21, 24/.

Dentre os v&rios diagramas de fases propostos para o
sistema Zroz-Yzoa, o mais aceito & o apresentado parcialmente na

FIGURA 1 /53, 54/.

O detalhe mais importante nesse diagrama & o aumento do
campo de homogeneidade de fase tetragonal com adicio de {tria.
Além disso, a temperatura da transformagdo eutetédide (t = m + c),
nesse diagrama, & 550°C, enguanto que para os dos sistemas
2ro-Ca0 e  Zro0,-Mgo, situam-se em 1000°C e  1240°C,
respectivamente. A baixa temperatura de rea¢lo eutetdide (550°C)
no sistema Zroz-Y203 facilita a retengio da fase tetragonal a

temperatura ambiente /1, 54/,
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FIGURA 1 : Diagrama parcial de fases do sistema z:oz-vzoj, na

regifo de baixa concentraglo de itria (Y. C)) /533/.
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.7 - PRECPITACAD SaaATANEA

Em relacBo ao pbd de zircOnia estabilizada, hé um
concenso na literatura de gue esie dexy possuir composicio e
homogeneidade guimica asdegquadas, ou seja, ulma perfeita
distribuico do &xido estabilizante nas particulas de zirconmia.
Igualmente, o p6 deve possuir uma estreita distribuiglic de tamanho
de particulas, com tamanho wmédico inferior a 1 um, morfologia
esférica, baixa porosidade e particulas niio aglomeradas, o que
proporciona  uma alta Jdensificaclio apbés sinterizaclo. o
processamento cerdaico (prensagem, sinterizagio, acabamento etc.)
também deve ser controlado para se obter a microestrutura adequada
e, conseqgiientemente, atingir as propriedades e desempenho
desejados /10, 31/.

A obtencio da zirconia estabilizada com itria ¢
geralmente, conseguida por meio de duas linhas uistintas, a saber:
mistura mecénica dos pés e processamentos que envolvam tratamento

quimico /34, 45/.

Os processos de mistura mecanica nio permitea a obtencéo
de produtos com caracteristicas quimicas e fisicas (homogeneidade,

tamanho de particulas etc.) satisfatérias /34,45/.

Os processos gquimicos de obtencio de pbs cerlmicos nio
s80 recentes, contudo o recente avango do conhecimento nessa érea
proporcionou o desenvolvimento de novos procedimentos, com
aplicacio de técnicas mais refinadas. Dessa forma, tanto as
matérias-primas como o0s produtos finais puderam se adeguar is

especificacdes quimicas e fisicas mais rigorosas.
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Dentre as técnicas de sintese por via dmida, a
precipitagido, também denominada precipitagio simultanea ou co-
precipitacio para sistemas multicomponentes, & a mais utilizada
tanto em escala de laboratério quanto industrial. O procedimento
b&sico consiste na mistura de uma solug&o homogénea, contendo os
citions desejados, com a adig3o do agente precibitaqte, de maneira
a ultrapassar o produto de solubilidade das espécies. 0
precipitado obtido & separado ;o liguido sobrenadante (geralmente
por filtrag&o) e, entdo, & submetido is etapas de secagem e
calcinagc&o. Esta técnica, embora conceitualmente simples, requer a
otimizag&o das vari&veis de processo, de tal forma gue a nucleagdo
e o crescimento das particulas sejam controlados. As principais
varidveis de processo de precipitagio sio pH e temperatura de
precipitaclo, concentragio e tipo dos reagentes, segiiéncia das
misturas e velocidade de reaydo e envelhecimento do precipitado

/12,37,38,57/.

S8 virios os processos de obtenglo de zircdnia

estabilizada, comumente citados na literatura /45/.

A precipitagio &€ a rota industrialmente mais ut. izada
para produgdo de p6s de zircOnia estabilizada, seja com 1itria,
cilcia ou magnésia. Esta rota se baseia na precipitacio de
hidréxidos com amdnia, por exemplo partindo-se de uma mistura de
solugdes aquosas contendo fons zircénio e o agente estabilizante.

Para o sistema zircénia/itria, a precipitaclo simulténea
pode ser conseguida a partir de um meio com pH igual ou superior
a 8, ja que os hidréxidos de zircénio e itrio s&o precipitados nas

faixas de pH 1,5 3 2,0 e 6,5 & 8,0, respectivamente.
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A etapa de reinocao de &gua no precipitado & critica
devido A presenca de forgas capilares gue induzem a formagdo de
aglomerados fortes, que geralmente sédo eliminados pelo processo de
moagem. No caso do hidréxido de zircdnio, este aspecto & agravado
pela formagdo de pontes de hidrogénio entre as particulas. A
utilizacdo de solventes orgénicos como &lcoois, acetona, tolueno
etc, na etapa de lavagem do precipitado, podem ser utilizados para
minimizar o efeito capilar e a formagio das pontes de hidrogénio

/20, 21, 29, 30, 35/.
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HI- MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho procurou-se obter a zircénia
estabilizada com itria, por precipitagdo simulténea a partir

das solugdes de nitrato de zirconila e nitrato de itrio.

A seguir sfio apresentadas as condigSes e metodologias

utilizadas durante a execucio do trabalho experimental.

1.1. MATERIAIS DE PARTIDA E REAGENTES

Os materiais de partida utilizados neste trabalho foram
hidréxido de =zircéHnio hidratado (Zr(OH) ‘nHZO), preparado no
IPEN/SP, e 6xido de itrio (Yzos) de alto grau de pureza, fornecido
pela Johnson Matthey Company. Os demais reagentes usados neste
trabalho, tais como, &cido nitrico, hidréxido de aménio, peréxido
de hidrogénio e &lcool etilico e isopropilico, eram todos de grau

P.A.
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I.2. PREPARACAO DAS SOLUCOES

As solugdes de zircébnio foram preparadas a partir da

solubilizagio do hidréxido de zircénio em &cido nitrico.

Primeiramente lavou-se o hidré6xido de zircénio com &gua
destilada até a eliminagc3o de ions sulfato (sof'), proveniente da
etapa de precipitag8o do sulfato b&sico de zircénio (método de

purificagcio de zircdnio).

Uma vez eliminado o ifon sulfato, as amostras de
hidréxidos de zircénio foram filtradas a v&cuo. Nesta etapa, o
hidréxido de zircénio apresenta um teor de umidade que varia de 40

a 60% .

A solubilizacio propriamente dita foi atingida
adicionando-se o hidréxido, ainda Gmido, a um béquer contendo
&cido nitrico concentrado e aguecido acima de 90 °C sob agitagio.
Até tornar-se limpida, a solugdo era mantida sob aguecimento e
agitag&o, retirando-se, entfo, imediatamente do aquecimento. A
seguir, adicionou-se uma soluglo de peréxido de hidrogénio para
completar a solubilizac3o. As variadveis estudadas nesta etapa
foram: concentraglio das solugdes de &cido nitrico, concentracglo do
hidréxido de zircénio hidratado ( analisado sob a forma de 6xidos

totais ) e a utilizag8o do peréxido de hidrogénio.

As solugbes de i{trio, preparadas a partir do 6xido
foram obtidas com a dissolucSio inicial em &cido nitrico
concentrado a gquente e posterior adiglo de 4gua destilada até

alcangar a concentracglo de 4 M. Foram preparadas duas solucgdes com

PN 5 BNy ¥ VUSRS ;
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concentrag8o de Y203 igual a 28,3 e 29,3 g/L, respectivamente.

As solugdes de hidréxido de aménio foram preparadas a

partir do reagente concentrado, diluindo-se a 6,2 M.
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1.3 PRECIPITACAO DE ZIRCOMA E |TRIA

A mistura intima dos hidréxidos de zircdnio e itrio foi
conseguida mediante adiclo simult&nea da soluclo &cida dos metais
(2r e Y), previamente misturados na razlo molar desejada, com a
solucio de hidr6xido de amdénio. A mistura das solucdes (de metais
e hidr6xido de amdnio) foi realizada por meio de uma bomba
peristé&ltica de dois canais de mesma vazdo. Dessa forma, para que
as mesmas fossem adicionadas concomitantemente, até o final da

experiéncia, foram utilizados volumes iguais.

A mistura das solugdes foi realizada em um recipiente
gue continha 1 litro de &gua destilada com uma concentracio minima
de hidré6xido de aménio, com a finalidade de ajustar-se o pH
desejado para receber as primeiras gotas das solucdes de metais e

o agente precipitante, de forma a manter o pH constante.

O processo de precipitacio tinha durag8o média de cerca
de 2 horas, com uma vazio de aproximadamente 8,3 nL/min, sob
agitagdo constante. As medigSes de pH foram realizadas a cada 5
rinutos, utilizando-se um pHmetro. Em cada experimento, foram
realizados c&lculos para obtenclo de 65 g de 6xidos totais

(ZrOz + Yzos) .

As duas variidveis estudadas nessa etapa foram: pH de

precipitacio e a relaglo molar itria/zircoHnia (Yzo:'/Zroz).

Realizaram-se experimentos com pH igual a 8, 9 e 10, e
concentragfo molar de (tria igual a 2, 3 ¢ 5 mol %, mantendo-se

constante as seguintes condigSes: temperatura de precipitagdo
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(25 = 3 °C), vazdo das solucbes, agitagéo e volume das solugdes.

Da combinacio dessas duas varifveis, pH e relacio molar,
foram realizadas vérias precipitacdes. A cada mudanca da relacdo
molar entre os metais (Y/Zr) mudava-se também a concentracio
&cida, o que exigiu a preparagio de uma nova soluclio de hidréxido
de amdnio para cada ensaio realizado. A concentracio das solucdes
de hidréxido de amdnio foi estabelecida a partir das curvas
obtidas pela titulagio de uma alfiquota da solucio dos metais com

solucdo de hidréxido de amdnio de concentracio conhecida /21/.
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1.6 METODOS DE CARACTERIZACAO

A seguir s3o apresentadas algumas das técnicas de

caracterizacio utilizadas neste trabalho.

- Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (EFRX)

Utilizou-se um espectrdometro de fluorescéncia de raios X

da Rigaku Denki, modelo semi-automético com gerador Geigerflex.

- Espectrometria de Emissao At6mica com Fonte de Plasma Induzido

(ICP-AES)

Utilizou-se a técnica de espectrometria de emisséo
atémica com fonte de plasma induzide (ICP-AES) na determinacgdo dos
teores de Y, Zr e Hf no filtrado das amostras.

O equipamento utilizado foi um espectrémetro de emissdo
atémica com fonte de plasma induzido da Jarrel-Ash, modelo

AtomComp 800.

- Espectrografia de Emissao (EE)

A técnica de espectrografia de emissfio foi utilizada
para determinar as impurezas da matéria prima. O egquipamento
utilizado foi um espectrégrafo de emiss&0 da Jarrel-Ash com 3,4 m

de comprimento de caminho 6ptico.
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- Difratometria de raios X (DRX)

Utilizou-se a difratometria de raios X para identificar
as fases cristalinas presentes nos materiais processados (pés de

zircénia-itria calcinados e pastilhas sinterizadas).

A identificacso das fases critalinas nos difratogramas
das amostras foi realizada segundo o procedimento da Joint

committed on Powder Diffraction 3t ndards (JCPDS) /32/.

A porcentagem da fase tetragonal, presente nas pastilhas
sinterizadas (1500°C/ 1 h), foi avaliada pela relagio de
intensidade relativa dos piccs de difraglo, utilizando-se os picos
(111) da estrutura tetragonal e (11T) e (111) da estrutura
monoclinica, respectivamente. A relag8o de intensidade foi
expressa em porcentagem, considerando-se intensidade do pico como

sendo sua altura, descontado o valor da linha de fundo /3/.

Para esse c8lculo foram utilizadas 02 equagdes,
apresentadas na literatura, que relacionam a intensidade relativa

dos picos difratados /11/.

Te(111)
a) AT = . 100
Irai1) * Im(111)
It (111)
b) AT = . 100
Ie(111) * Tmea11) * Imea1d)
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sendo:

It(111) = a intensidade do pico (111) da estrutura tetragonal
I-(111) = a intensidade do pico (111) da estrutura monoclinica.
= a intensidade do pico (111) da estrutura monoclinica.

Tm(117)

O tamanho médio dos cristalitos foi calculado a partir
da largura do perfil do pico de difracio (111) da estrutura
tetragonal ou ctbica. 0 cilculo baseia-se no alargamento do perfil
com 0 aumento do tamanho das particulas. Embora hajam outras
interferéncias no alargamento do pico (tensfo interna e defeitos
na rede), que s8o desconsideradas nos célculos, considera-se a
largura do perfil do pico de difragio devido somente ao tamanho
tamanho médio dos cristalitos. Esse método tem sido extensivamente

aplicado /36, 50/.

O tamanho médio dos cristalitos foi calculado para
amostras na forma de p6s calcinados, a partir do pico (111) da
estrutura tetragonal. Utilizou-se a equag3o de Scherrer, dada pela

relagdo /32, 36, 52/:

D K A

B:/z cos @

onde: D = tamanho médio dos cristalitos
K = constante (0,91)
A = comprimento de onda do feixe incidente
B, = largura do perfil de difracio 4 meia altura

e = Angulo de Bragg
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As anélises foram realizadas em um difratrémetro da
Rigaku-Denki, modelo Geiger Flex, com gonidmetro modelo SG-8.

Utilizou -se tubo de cobre como fonte de radiagdo (CuKa = 1,54184).

- Distribuigcdo Granulométrica por Sedimentometria

Determinou~se a distribuic3o do tamanho de aglomerados
dos pés de zircobnia-itria, apbés calcinagdo, utilizando-se o
analisador de tamanho de particulas modelo Sedigraph 5100 V203. Na
preparacio das suspensdes utilizou-se uma mistura de defloculantes
com &gua. Os ensaios foram realizados mediante utilizag¢io dos

valores da densidade real obtidas por picnometria gasosa.

- Densidade Geométrica, Hidrostatica e Relativa

Para determinagdo da densidade geométrica, as amostras
compactadas (a verde e/ou sinterizadas) permaneceram,
inicialmente, em uma estufa a 100°C por 1 hora, seguidas de
pesagem numa balanga da Metller (com aproximaclo de 0,001 g). As
dimensdes das pastilhas foram determinadas com o auxiiio de um
paquimetro, efetuando-se 9 medidas de diAmetro e 10 da espassura
(uma no centro e as demais nas bordas). O volume foi calculado

utilizando a média destas medidas.

A partir dos valores de volume, determinados para as
pastilhas a verde e apbs sinterizacfo, calculou-se a retracéo

volumétrica, expressa em porcentagem.

A densidade hidrostética aparente das pastilhas

3interizadas foi medida pelo método de empuxo, utilizando 4&gua
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destilada a temperatura de 21°C como meio liguido.

Para a determinagdo da densidade relativa considerou-se
a densidade teérica da T2ZP (zircénia tetragonal policristalina)
com 2 mol § de itria como sendo p, = 6,107 g/cm’; com 3 mol % de
itria como sendo P, = 6,083 q/cm3 e com 5 mol % como sendo

p, = 6,037 g/em’  /27/.

- Area de superficie Especifica por Adsorgdo Gasosa (BET)

Determinou-se a #&rea de superficie especifica dos pés
das amostras calcinadas a 500, 700 e 900°C. O equipamento

utilizado foi o Area Meter 1I (método B.E.T.).

Este método também foi aplicado para calcular o tamanho
médio das particulas dos pés a partir da equagdo de Johnson /20,

38, 61/:

onde: D*- tamanho médio das particulas
p = densidade da fase tetragonal (6,1 g/cm’)

S = &rea de superficie especifica
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- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para avaliagdo da morfologia das particulas e/ou
aglomerados (amostras na forma de pbs calcinados e desaglomerados
e na forma de pastilhas sinterizadas), utilizou-se a técnica de
microscopia eletrdnica de varredura num equipamento Cambridge,
modelo Stereoscan S4. As amostras foram recobertas com uma fina
camada de ouro utilizando-se um evaporador tipo Sputtering Balzers

Union SCD.040.
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IV - Resutapos £ Dscussies

IV.1 - CARACTERIZACAO DA MATERIA Prmaa

O hidréxido de zircHnio fornecido pelo IPEN foa
caracterizado gquimicamente e os resultados das anfilises guimicas
por espectrografia de emissio e por espectrometria de
fluorescéncia de raios X sio apresentados na TABELA 1. Pode-se
observar que © material preparado no IPEN & de alto grau de
pureza, sendo que os teores de Fe, Si e Al, gque sio os mais
criticos para a contribuicio de efeitos negativos nas
propriedades wmecinicas e elétricas no produto final, nlo
ultrapassam 200 ug/g.

Os teores de Hf e Ti, igual a 1,8 e 0,18 %,
respectivamente, foram determinados por espectrometria de
fluorescéncia de raios X e confirmam o valor esperado a partir c.

minério, j& gue esses elementos niic foram separados do zircodnio.

O 6xido de itrio fornecido pela Johnson Matthey Co. foi
tambén analisado pela espectrometria de fluorescéncia de raios X
e espectrometria de emissio atdomica com fonte de plasma induzido
(ICP-AES), sendo confirmado o alto grau de pureza, estando

presente no méximo 100 ug/g de impurezas.
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TABELA 1 -~ Resultados das andlises quimicas das
impurezas do hidréxido de zircdbnio fornecido

pelo IPFN.
Elemento Concentragao (a) Concentragido (b)

(ug/g) (ug/9)

B < 0,4 -

P < 100 -

Fe 150 < 100

Cr < 10 < 100

Ni < 2 < 100

Zn < 20 -

Si 100 < 500

Al < 20 < 500

Mn < 2 -

Mg 1 -

Pb < 2,5 -

Sn < 2,5 -

Bi < 2,5 -

Cu 2,5 < 100

Na < 3 -

Ti - 1 800

Hf - 18 400

obs.: Concentracdo em relacgfo a z:o2

a) Andlise semiquantitativa por espectrografia de emissio
6ptica

b) Andlise quantitativa por espectrometria de fluorescéncia
de rajios X
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IV.2 - PREPARACAO DAS SOLUCOES DOS METAIS

No estudo da preparagdo das solugdes de zircénio,
procurou-se avaliar o comportamento da dissolugdo do hidréxido de
zircénio em meio nitrico. Em particular, o objetivo desse estudo

foi o de se obter um meio com menor acidez e maior concentrac¢io

s

—

de metal possivel do metal.

//

Apbs virios estudos de dissolucio, observou-se gue o
grau de hidratag3do do hidréxido de zircOnio contribuia como um
parimetroc importante, este guando superior a 50 % em massa,
dificultava a dissolugdo, ou quando esta ocorria, a solugdo
apresentava-se turva, decorrente provavelmente da hidrélise do

zircénio.

Igualmente, observou~-se que foi necessirio um
aguecimento acima de 90 °C e forte agitagdo para que a dissolugio
ocorresse. Outra variivel fundamental A dissolugcdo foli a
concentragdo inicial do &cido nitrico utilizado, que necessitou
ser concentrada. Foi observado também que, ap6s a dissolugdo do
hidré6xido, o aquecimento deveria ser interrompido imediatamente,
mantendo-se a agitag8o, para evitar a hidrélise do zircénio na
solugdo. £ recomendidvel a diluigio da soluglo com &gua, j& nesta

etapa, até atingir a concentracgdo pré-determinada.

O resultado mais importante obtido nessa etapa do
trabalho foi observar a agfo do per6xido de hidrogénio (pelo
menos ainda ndo foi encontrada bibliografia a respeito) tanto
auxiliando na dissoluclo total do hidréxmihé;“. de zifdbnio como

permitindo a manuteng&o de uma alta concentrac&o de metais em
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solugcdao. Na TABELA 2 observa-se porém, que a agdo do perdxido de
hidrogénio (H,0,) ndo foi suficiente para a solubilizagio total
do material em concentragdo &cida da ordem de 3 M. Neste caso, as
solugdes ndo foram analisadas quimicamente porque n3c havia
indicios de dissolug3oc. Com a concentrag&o &cida igual a 4 M e
sem adicio de HO, foi possivel dissolver todo o material de
partida; porém, para concentragdes superiores a 30 g/L observava-
se uma forte tendéncia A ocorréncia de hidrflise. Com a adicZo de
lgoz numa concentragdo minima de 250 nL de t%oz
(135 v) observou-se que, mesmo para uma concentragio de metais de
200 g/L, ocorreu a dissolugdo sem a ocorréncia de hidrélise.
Entretanto, para a realizaglo dos estudos de precipitaglo, optou-
se pela preparag& de solugbdes com concentracfo de zircénio de
120 g/L , j& gue a mesma manteve-se estivel por um periodo

superior a 6 meses.

Com uma concentragdo 4&cida igual a 7 'H, obsevou-se
também grande facilidade na dissoluglo e estabilizagio da
solugdo. Porém, esta condigcdo foi evitada nos estudos de
precipitagdo por necessitar de maior quantidade do agente

precipitante (soluglfo de NH OH) .
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TABELA 2: Concentracdo de 6xidos totais (g/L) apbs dissolugdao do

hidréxido de zircénio.

Concentracgdo tedrica de HNO3 (molar)

4
6xidos totais (g/L)
cal. exp. cal. exp. cal. exp.
SEM 20 20 25 20 23
10 30 i3 30 30
H202 - - 40 315°¢ 40 36
- - 50 56° 50 55
- - 60 63° 60 66
- - 100 116° 100 130
60 b 60 72 - -
- - 100 93 - -
- - 100 109 - -
COM - - 130 116 - -
H202 - - 150 182 - -
- - 150 179 - -
- - 180 198 - -
- - 180 195 - -
- - 200 234 - -

Obs.: a- néo

cal.- valor calculado

apresentaram sinais de dissolucio
b- solug&o coloidal
c- apresentaram hidrblise (turvamento)

exp.- valor obtido experimentalmente
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Com a finalidade de se observar o teor de impurezas em
relagdo ao zircénio na faixa de concentragdo de 120g/L de Zro2
foram feitas andlises por espectrometria por fluorescéncia de
raios X, espectrometria de emissio atémica com fonte de plasma
induzido e 6xidos totais (andlise gravimétrica - erro inferior a

%) .

A composicdo quimica da solugdo de zircénio para estude
preparada & apresentada na TABELA 3, como os teores de impurezas
encontrados ndo oferecem efeitos negativos ao futuro corpo
ceramico optou-se por preparar uma nova solucdo de nitrato de

zirconila nas mesmas condi¢des. A anidlise gravimétrica dos 6xidos

totais dessa nova solugdo foi de 127,6 g/L.

TABELA 3: Resultados das andlises gquimicas da solugdo de 2r, em
meio nitrico.

Elemento Concentracgdo Oxidos Concentragdo do
(g/L) a 6xido (g/L)
Ti® 0,12 Tio, 0,20
y® 0,23 Y, 0, 0,29
Fe® 0,30 Fe @ 0,56
HE® 1,40 HfO, 1,65
zr® 87,20 2ro, 117,79
2r¢ 91,60 2ro 123,74

2

Obs.: a - Supondo-se que todos os elementos encontram-se na forma
de 6xido apés a secagenm.
b - Andlise por espectrometra de fluorescéncia de raios X.
c - Andlise por espectrometria de emissdo com fonte de
plasma induzido.
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iV.3 - PRECIPITACAO DE ZIRCONIO E ITRIO

Como j& foi descrito no item III.3, para o estudo da
precipitagdo simulténea de hidré6xido de zircOnio e de itrio, foi

necessario determinar o volume do agente precipitante.

No ©presente trabalho utilizou-se uma solugdo de
hidréxido de aménio como agente precipitante. Para determinar o
volume do agente precipitante necess&rio & precipitacio e &
manutengdo do pH da solugdo foram determinadas duas séries de
curvas de titulagdo a partir de duas solugdes de itrio para as
relagdes molares \[203/21:02 igual a 2, 3 e 5. As curvas de
titulagao foram determinadas para 6 solugdes de zircdnia-itria, a
partir de duas solugdes de itrio, conforme mencionado no item
III.2. Os resultados s3o apresentados na FIGURA 2. Na TABELA 4
sado apresentados os resultados da concentragio molar do agente
precipitante para as diferentes condi¢gdes de pH e relagdo molar
¥ 0,/2r0,. Durante a realizacio de todas as experiéncias de
precipitagdo, o valor de pH manteve-se constante igual a 8, 9 e

10, monitorado por um pHmetro.
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FIGURA 2 - Curva de titulagdo pH (solug3o dos metais contendo Y e

2r 4% v/v) em fungdo do volume de NH‘OH (2,24 M).
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TABELA 4: Condigdes estabelecidas na etapa de precipitagao.

pH Conc. Volume Volume Volume Volume Conc.
Molar sol. sol. Hzo NH‘OH NH‘OH
Ensaio Y203 ZrO2 Y203
" (mL)”  (mL) (mL) (mL) (M) °
1 8 24 491 83 426 340 2,3
2 8 34 482 123 394 357 2,4
3 8 Sd 465 202 333 382 2,5
4 9 2e 489 80 430 383 2,5
5 9 3e 480 119 400 458 3,0
6 9 Se 463 195 342 450 3,0
7 10 2e 489 79 430 465 3,1
8 10 3e 480 119 400 681 4,5
9 10 Se 463 195 342 564 3,7
Obs.: a - Calculo teérico

b - O célculo do volume de Ztoz baseou-se na analise feita

por 6xidos totais (127,6 g/L)
¢ - Concentragdo expressa em molaridade
d - Concentracdo da solucgio de itrio 28,3 g/L
e - Concentracio da solucdo de itrio 29,3 g/L

Para o controle da etapa de precipitagdo, analisou-se o
filtrado, em todas as condigdes testadas. Os resultados sdo
apresentados na TABELA 5. Nota-se gque o processo de precipitagdo
simultdnea adotado foi efetivo, mesmo em condigcdes de pH 8, uma

vez que no maximo detectaram-se apenas tragos dos elementos Ir,

Hf e Y nos filtrados.
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TABELA 5 :Resultados das andlises de 2r, Hf e Y dos filtrados
por espectrometria de emissdo com fonte de plasma
induzido.

Ensaio PH Y203 2r HE Y

Molar ug/mL ug/mL ug/mL
1 2% nd nd nd
2 8 3% 1,41 nd 0,12
3 5% 0,11 nd 0,38
4 2% nd 0,62 nd
5 9 3% 0,83 0,43 nad
6 5% nd nd nd
7 2% 0,68 nd nd
8 10 33 0,75 nd nd
9 5% 2,43 nd nd

nd - Nao detectado
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IV.4 - ANALISE DOS ProDUTOS DA ETAPA DE PRECIPITACAO

Os precipitados foram filtrados em funil tipo biichner,
a vdcuo. A etapa de filtragdo €& essencial e ao mesmo tempo
dificil de ser controlada na tecnologia de preparagdo do 6xido de
zircénio. A dificuldade nesta operagdo é devido principalmente
is propriedades coloidais do hidréxido precipitado. Essa

dificuldade foi maior para valores de pH superiores a 8.

0 gel precipitado foi lavado com &gua destilada até a
gque a mesma saisse com pH 7. Esta lavagem tem a finalidade de

eliminar os fons OH , NH No;', que sio facilmente adsorvidos nas

X
micelas do gel precipitado. Os ions nitratos foram detectados
pelo teste do anel marron com sulfato de ferro (II) e Aacido
sulfirico. De uma forma geral, s&c utilizados 50 nL de H0
destilada para cada grama de 6xido formado. Os filtrados e as

Aguas de lavagem foram concentrados e analisados por ICP-AES e os

resultados apresentados na TABELA 5.

Como & sabido, a presenga de aglomerados fortes é
altamente prejudicial anulando os beneficios das particulas finas
no processamento cerdmico dos pés. Com a finalidade de eliminar
esses aglomeradog fortes o gel resultante foi lavado com &lcool
etilico com repojypamento de 12 horas, ,seguidos por filtragio e

adigdo de &lcool isopropilico com repdhapamento de 12 horas /20,

29, 30, 41, 59/,
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0 material obtido foi seco em estufa a 50 °C por 24
horas e desaglomerado, em seguida, em almofariz de agata, seguido
de uma classificagdo em peneira de malha de 100 mesh. Os pbs

foram calcinados nas temperaturas de 500, 700 e 900°C por 1 hora.

IV.4.1 - CONTROLE ANALITICO

Utilizou-se a técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X para caracterizagdo quimica das amostras
resultantes da precipitagdo simultinea, apbés calcinagio a 900°C
por 1 hora. Foram determinados os teores de itrio e hé&fnio,
enquanto que os teores de zircénio foram calculados pela
diferenca. Pode-se observar, a partir dos resultados apresentados
na TABELA 6 , que a precipitacgdo simulténea de itrio e zircénio é
praticamente quantitativa em todas as condig¢des testadas de pH e
relagdo molar YZOJ/Zroz, onde os teores de Iitrio experimentais

sdo proximos daqueles pré-estabelecidos.
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TABELA 6: Resultados das andlises quimicas por EFRX
dos 6xidos obtidog por precipitacdo simultéinea
calcinados a 900 C.

a

pH Y203 Zro2 YZOJ HfO2

Ensalo molt molg molg mols
1 2% 96,7 2,1 1,2
2 8 3% 95,6 3,2 1,2
3 5% 94,0 4,9 1,1
4 2% 96,3 2,4 1,3
5 9 3% 95,3 3,4 1,3
6 5% 93,8 5,0 1,2
7 2% 96,7 2,1 1,2
8 10 3% 96,1 2,8 1,1
9 5% 94,6 4,4 1,0

Obs.: a - Valor calculado.

IV.4.2 - DirracAo DE RAlOs X

Os resultados de andlise por difratometria de raios X
sdo representados nas FIGURAS de 3 a 11. Procurou-se identificar
as fases presentes nos pds calcinados a 500, 700 e 900°c por 1
hora. Esses pbs foram preparados em meio basico (pH 8, 9 e 10),

apresentando concentragdoes de 2, 3 e 5 mol % em Yzoa.

Na FIGURA 3 s80 apresentados os difratogramas
correspondentes as amostras obtidas em pH 9, numa relaglo igual a
2, 3 e 5 mol % de Y;%, e calcinados a 900 °c por 1 hora. Como
pode-se observar, as amostras com 2 e 3 mol % de Y203 apresentam
fase tetragonal, devido a existéncia de dubletos na regifio de 20
préximo a 35° e 74°, como assinalado na FIGURA 3. £ conhecido

pela literatura a semelhanca existente no padr&o de difracglo de
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raios X das fases tetragonal e cibica da zircdnia. Desta forma,

para diferencid-las, €& necessirio a avaliagio em duas regides

4] Q

distintas de 20, entre 27° e 37° e entre 72° e 75 , onde a

presenga das trés fases (moncclinica, tetragonal e cGbica) podem

ser identificadas /11, 47/.

Na amostra com 5 mol %, representada na FIGURA 3, a
fase tetragonal ndo foi observada, indicando uma predomindncia da

fase cibica.

Pode~se observar também na FIGURA 3, prSximos aos
angulos 28° e 32°, dois pequenos picos que sugerem a presenga,

embora em pequena concentragdo, da fase monoclinica.



pH9‘3 mol % Y2 03

/\——J

20(°)
FIGURA 3 - Resultados de anflise de difracio de raios X

das amostras preparadas em pH 9, com 2, 3
e 5 mol § de Y0 e calcinados a 900 °c por

1 hors.
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Para facilitar a anAlise comparativa dos produtos
obtidos optou-se por avaliar os resultados de difragdo de raios X
na regido 28 de baixo &ngqulo, compreendida de 27° a 3'7°, como

apresentado nas FIGURAS de 4 a 12.

Na FIGURA 4 apresenta-se os resultados de difragdo de
raios X referentes as amostras com 2 mol % de Y203 preparadas em
pH 8 e calcinadas a 500, 700 e 900°c. Nota-se que, gquando
calcinadas a 500 e 700°C, os difratogramas nd&o apresentam O
dubleto, como observados a 900°C. Esse comportamento & notado
quando as amostras contém 2 e 3 mol % de Yzoz.(FIGURAS 4, 5, 7,
8, 10 e 11).Este comportamento também foi observado por GARVIE
/17/ quando trabalhava com a zircénia, mesmo sem o emprego de
dopantes. A ocorréncia do dubleto & mais acentuada em pH 8 e 10
quando comparado ao pH 9 e com 2 mol % de Y203 enguanto gue, a 5
mol % de Yzoa' observa-se um Gnico pico (FIGURAS 6, 9 e 12). A
presenga da fase clbica, caracterizada por um Gnico pico nestas
condigdes & de natureza metaestivel se transformando na fase
tetragonal em temperaturas superiores a 800°C. Segundo alguns
autores a presenga da fase cGbica metaest&vel sugere gue o pbd
possui alta homogeneidade gquimica. Para melhor visualizar a
influéncia do pH e da relagio molar !!203/Zz'02 na ocorréncia de
dubletos apresenta-se, na FIGURA 13, os resultados de difracdo de
raios X das amostras precipitadas e pH 8, 9 e 10 e Y203/2r02==
2, 3 e 5 mol % e calcinadas a 900°C. Nota-se que o dubleto tende
a desaparecer com O aumento da relagdo Yzoa/Zroz, podendo

susgerir uma maior predominAncia da fase cGbica /17, 25, 47/.
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A partir dos resultados de difracdo de raios X pode-se
constatar a eficiéncia do processo de precipitagdo simulténea
para estabilizagdo das fases tetragonal e cfibica da zircénia, uma
vez que, nas condi¢cdes tratadas, a fase estivel a 900°C seria a
monoclinica, se a 1itria nd3o estivesse incorporada & zircénia

/25/.
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INTENSIDADE (UNIDADES ARBITRARIAS)
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TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO
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Os tamanhos médios das particulas da 2ircdnia
estabilizada foram avaliados principalmente para prever o
potencial de aplicagdio tecnolégica do produto obtido. Nesse
sentido, utilizou-se a técnica de difragdo de raios X e a equagao
de Scherrer para determinar o tamanho médio dos cristalitos (D) a
partir das amostras preparadas neste trabalho. 0Os resultados sao
apresentados na FIGURAR 14 e TABELA 7. Notam-se que oS valores de
D aumentam com o aumento da temperatura de calcinagdo,
independentemente do pH de precipitagdo e da relagdo Y203/ Zroz.
Observou-se, também, um maior crescimento dos cristalitos para pH

10, guando comparado com os valores de pH 8 e 9 /28/.

L T v L L] 1 v v v
a 2% mol Y203 4 L 1 L ,G 490
A 3%mol Y505 /
@ 5% mol Y203 /
- S - - '[ -J70
/
7
pH 8 4 pH9 I pH1o / 460

it 1 r /7 4«0
s
;s
Py y - /I% b g ,Ad I’I 130
,/I Il ””
Ve e B
Brommm 4 & a7 420
————— 17 = 17 &~
(O @-:’:" Of
4 4 ¢ 410
L - —t 1 i L A [ 1
500 700 00 500 700 900 500 700 900

TEMPERATURA (C)

FIGURA 14 - Tamanho médio de cristalito ( por DRX ) em fung8o da
temperatura de calcinag8o por 1 hora de pés de Y203 /
Zroz.



TABELA 7:

Tamanhos médios das particulas

e cristalitos

determinados pelas técnicas de Adsorcic Gascsa e Difragdo de

raios X dos pdés calcinados.

pH de Y0 T D o* s
precipitacio (% molar) (*c) (nm) (nm)  (m®/q)
500 16,8 13,3 74
2 700 18,8 20,0 49
300 - 48,9 20
500 20,9 14,8 67
8 3 700 21,5 23,3 42
900 33,0 60,3 16
500 16.8 16,9 58
5 700 18,8 29,0 34
900 38,0 71,4 14
500 15,2 14,6 67
2 700 18,8 20,9 47
909 38,0 39,3 25
500 13,8 13,1 75
9 3 700 18,8 19,4 s1
900 30,1 37,5 26
500 15,2 12,2 81
L 700 18,8 17,1 57
900 38,0 48,3 20
500 25,0 20,1 49
2 700 30,1 32,7 30
900 90,5 52,9 19
500 18,8 18,5 53
10 3 700 25,0 27,5 36
900 52,6 49,4 20
£90 16,8 17,1 58
5 700 25,0 27,7 35
900 52,6 51,0 19
obgs.: T Temperatura de calcinagéo
D Tamanho médio de cristalito calculado a partir da
andlise de difragio de raios X
o* Tamanho médio das particulas calculado a partir
da &nalise de adsorcéo gasosa (método BET)
S

irea de superficie especifica (método BET)
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IV.4.3 - AREA DE SUPERFICIE ESPECIFICA

A &rea de superficie especifica foi determinada pela
técnica de adsorgdo gasosa (método B.E.T.) para os pds de
zircénia obtidos neste trabalho.0Os resultados sdo apresentados na
TABELA 7 e FIGURA 15. Observou-se que, em relacdo is temperaturas
de calcinacio estudadas (500, 700 e 900°C), houve um descréscimo
na drea superficial com o aumento da temperatura,

independentemente do pH de precipitacic e relagdo molar /25/.

Quando comparados os valores da d&rea superficial em
relacdo ao pH de precipitacido foi observado que os mesmos sdo

maiores para pH 9, como apresentados na FIGURA 16.

A partir dos valores de Area de superficie especifica
método B.E.T. foram calculados o tamanho médio das particulas
(equacdo de Johson). Embora os valores do tamanho de cristalito
por DRX apresentem uma melhor precis&o (equag8o de Scherrer),
quando comparados a obteng&o do tamanho médio de particulas sé&o
menos utilizados devido as facilidades operacionais do método

B.E.T. conforme confirma a literatura. /20, 21, 31/.

E interessante notar que houve boa aproximagio entre os
valores do tamanho das particulas determinados a partir da &rea
de superficie especifica (D*) e da ané&lise por difracio de raios

X (D), como apresentado na TABELA 7 /50/.
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IV.4.4 - DeNSIDADE DOs Pds CALCINADOS

Para a determinagdo da densidade real das particulas,

ap6s calcinagdo, utilizou-se a técnica de picnometria de hélio.

Os resultados obtidos s3o apresentados na TABELA 8.
Pode-se observar drande dispersfc nos resultados enm
comparagd3c com o valor teérico ( = 6,0 g/cmﬁ.. Cada valor de

densinz?2 representa uma média entre 10 medidas experimentais.
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' TABELA 8 - Resultados dos pés calcinados (p) , a verde dos

compactados (p1), geométrica (pz) e hidrostitica (p3)
das amostras sinterizadas, densidade relativa apbés
sinterizacio (% pt) e porcentagem de retragdo 1linear
(% R).

pH de [Yzos] T p p1 p2 p3 pt TR
precipitacio | (mol %) (°C) ( g/cm’® ) (¥)
500 5,8 2,29 4,23 4,33 70,9 51,5
2 700 5,7 2,36 4,17 4,22 69,1 46,6
900 6,4 2,67 4,35 4,41 72,2 39,8
500 6,1 2,56 3,76 3,85 63,3 32,8
8 3 700 6,3 2,62 3,71 3,81 62,6 32,8
900 7,3 2,72 3,50 3,85 63,3 29,2
500 5,6 2,77 3,67 3,79 62,8 32,3
5 700 6,5 2,91 3,88 3,99 66,1 30,3
900 6,2 2,97 3,64 3,79 62,8 19,3
500 5,5 1,86 5,34 5,58 91,4 67,1
2 700 5,6 2,00 5,52 5,65 92,5 65,0
900 6,3 2,27 5,60 5,69 93,2 63,8
500 5,9 1,93 4,93 4,98 81,9 63,8
9 3 700 5,9 2,06 5,02 5,12 84,2 61,7
900 6,4 2,23 5,06 5,16 84,8 57,0
500 5,8 2,41 4,64 4,75 78,7 54,5
5 700 6,2 2,43 4,56 4,64 76,9 50,5
900 6,0 2,53 4,54 4,65 77,0 45,3
500 5,1 1,91 4,70 4,82 78,9 61,5
2 700 6,2 2,01 4,72 4,73 77,5 58,7
900 6,2 2,29 4,83 4,88 79,9 53,5
500 6,0 1,90 4,82 4,84 79,6 62,6
10 3 700 6,0 2,03 3,88 4,95 81,4 49,6
900 7,4 2,23 4,91 5,07 83,3 55,7
500 5,5 2,08 4,21 5,18 85,8 54,2
5 700 6,7 2,13 4,12 4,19 69,4 50,7
900 7,0 2,33 4,34 4,46 73,9 47,5
p - Densidade real dos p6s calcinados (picnometria de hélio)
p1 - Densidade geométrica a verde das pastilhas
p2 - Densidade geométrica das pastilhas sinterizadas
p3 - Densidade hidrostaAtica das pastilhas sinterizadas
% pt - Densidade relativa apds sinterizacgso
¥ R - Porcentagem de retragido apds a sinterizacglo
obs. - Ao invés da apresentagio dos resultados com o desvio

padrdo, optaram-se pelos resultados com algarismos
significativos.
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IV.4.5 - DISTRIBUICAO DE TAMANHOS DE PARTICULAS

Foram realizados ensaios para determinag3o de tamanhos
de particulas em todas as amostras preparadas neste trabalho. Com
o objetivo de diminuir tempo e custo operacional além de se
verificar o método da precipitagio simultinea as amostras ndo
sofreram © processo de moagem convencional com periodos
geralmente superiores a 70 horas, dessa forma optou-se por
verificar o comportamento do pé apenas com a desaglomeracgio
manual por 20 minutos em almofariz de &gata na presenca de alcool

etilico e isopropilico.

De modo geral, as curvas de distribuigdo de tamanhos de
particulas, determinadas para todas as amostras, eram muito
semelhantes. A titulo de comparac3o, apresentam-se na FIGURA 17
as curvas de distribuigdo de tamanhos de particulas para amostras
obtidas na relagao molar igual a 2% e pH a 8, 9 e 10 calcinados a
500, 700 e 900 °C. Como pode-se observar, nio foi notada nenhuma
diferenga significante entre os resultados, o que indica que o
material de partida era constituido de aglomerados. Essa
observag3io foi confirmada a partir da anilise por microscopia

eletrdnica de varredura, apresentada no item a sequir.
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IV.4.6 - ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Conforme j& mencionado, os resultados da andlise por
microscopia eletrénica de varredura confirmam a presenga de
aglomerados em todas as amostras ap6s a calcinag8o, como mostrado
nas FIGURAS 18, 19 e 20. Pode-se observar que as amostras obtidas
em pH 8 apresentam aglomerados relativamente maiores que em pH
9 e 10. A micrografia da FIGURA 21, com maior aumento, evidencia

a formagao de aglomerados por particulas sub-micrométricas.

Estes resultados mostram gue o processso de
precipitagdo simultdnea, ndo somente proporciona a estabilizacgao
da zirconia, como também permite a obtengdo de tamanhos de
particulas pequenas, necessirios nfo somente A estabilizacdo das
fases como também A uma adequada densificacdo durante a
sinterizagdo desse material. Contudo, & necessdrio um controle
mais rigido, principalmente na etapa de desidratacdo do hidréxido
precipitado, para evitar formag&o de aglomerados fortes /30, 41,

57/.
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FIGURA 18 -~ Micrografias das amostras de zircdnia estabilizadas
obtidas em pH 8 com 2 mol % de Y203 calcinadas:

a) 500°C - 1h ; b)700°C - th ; €)900°C - 1h
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FIGURA 20 - Micrografias das amostras de zircénia estabilizadas
obtidas em pH 10 com 2 mol % de Y203 calcinadas:

al snn"¢c - 1th bYy700°C - th cy9on"c - 1h
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FIGURA 21 - Micrografia da amostra de zircénia estabilizada com
3 mol % de Y207 obtida em pH 9 calcinada a 700°C por 1
hora.
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IV.5 - COMPACTACAD E SINTERIZACAO

Os ensaios de compactagdo e sinterizagdo foram
realizados apenas para avaliar o potencial de sinterabilidade dos
pés de zircénia estabilizada, preparada nas condigdes ja

descritas neste trabalho /31, 41/.

As amostras foram compactadas uniaxialmente com carga

de uma tonelada numa matriz de 12 mm de didmetro.

IV.5.1 - DENSIDADE GEOMETRICA E HIDROSTATICA

Na TABELA 8 s3o apresentados os valores de densidade
geométrica das pastilhas a verde (p‘) . Como pode ser observado na
FIGURA 22, as amostras preparadas em pH 8 apresentaram maior
densificagdo a verde. Por outro 1lado, apfs a sinterizacdo a
1500°C por 1 hora, as amostras preparadas em pH B apresenta- ram

a mais baixa densificagio entre todas as condigdes testadas.

£ interessante notar que as amostras preparadas em
pH 9 apresentaram uma maior densificacfo, principalmente com 2
mol % de Y 203, que, sem uma preparac8o rigorosa das amostras,
isto €&, sem estudo de moagem, compactacio e sinterizagfo, foi
possivel atingir uma densidade superior a 90 §% da densidade

teérica. Com o aumento do teor de itria, observou-se uma

tendéncia 3 diminui¢io da densificaglo.
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1Iv.5.2 - DIFRagA0 DE RAlOS X

Os resultados de difragdo de raios X referentes as
amostras sinterizadas a 1500°C por 1 hora s3o apresentados nas
FIGURAS de 23 a 31. A partir dos resultados de difragdo de
raios X determinou-se, conforme mencionado no item III.6, as
concentragdes da fase tetragonal e os resultados s&o apresentados

na TABELA 09.

A FIGURA 23 apresenta os resultados para as amostras
preparadas em pH 8, relagdo molar de 2 % de itria e calcinagdo a
500, 700 e 900°C por 1 hora, observando a existéncia das fases
tetragonal e monoclinica. Como nas condigdes de sinterizagdo das
amostras com 2 e 3 mol % de Yzoa apenas a fase tetragonal &
estivel, os resultados, principalmente nas FIGURAS 23 e 29 de
difrag3do de raios X sugerem a ocorréncia de transformacdo da fase
tetragonal para monoclinica. Isto & de se esperar gquando o
tamanhc das particulas e/ou grdos de zirconia sdo superiores ao
tamanho critico (em geral maiores que 1 um). Nessas condigdes,

ocorre a transformacio espontinea tetragonal para monoclipica /3,

17/.

As amostras obtidas em pH 9 e com 2 mol % de Y 2%,
(FIGURA-26) apresentarar a menor concentragio da fase monoclinica
(ou seja 97% da fase t-Zroz), guando comparadas ds obtidas em
pd 8 e 10 (FIGURAS 23 e 29) como pode ser observado na TABELA 9.
Em relacdo Aas concentragles molares de 3 e 5 mol % de "{203
i» cerminou-se uma concentragdo da fase tetragonal (ou cfibica)
guperior a 97% para todas as condigdes de pH e temperatura de

calcinag8o (FIGURAS 24, 25, 27, 28, 30 e 31).
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A presenga do dubleto na regido de 26 préximo a 35° foi
observada para pH 9, nas concentragdes de 2 e 3 mol $, e pH 8 e
10, na concentracdo de 3 mol %, independente da temperatura de
calcinagdo (FIGURAS 24, 26, 27 e 30). Com 5 mol % de Y’zo3 apenas
um tdnico pico foi observado na regifo de 35° (FIGURAS 25, 28 e

31), independente do pH e temperatura de calcinacdo /48/.

E interessante observar na TABELA 9 que a presenca da
fase monoclinica foi mais acentuada para valores de pH 8 e 10, na

relacgao Yzoa/Zrozigual a 2.
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TABELA 9 - Resultados de porcentagem de fase tetragonal para as

pastilhas sinterizadas a 1500°C por 1 hora.

Ensaio Y, o, Temp. de 3t xy t2
pH tmolar | calcinagdo’C
500 55,7 33,9
2 700 53,6 31,4
900 68,7 43,5
500 98,7 97,4
8 3 700 98,0 96,6
900 98,7 97,8
500 100,0 98,2
5 700 98,5 96,6
900 97,6 95,8
500 97,6 92,6
2 700 98,1 93,0
900 98,9 95,7
500 97,6 95,8
9 3 700 98,9 97,3
900 100,0 100,0
500 100, 0 99,8
5 700 100,0 100,0
900 100,0 99,5
500 57,8 28,2
2 700 42,3 19,3
900 85,9 62,1
500 98,6 97,2
10 3 700 100,0 99,0
900 98,9 96,8
500 98, 2 98,2
5 700 98,8 97,6
900 98,0 96,6
Obs.: . _ ton . 100

te111) +» m(111)

2 = ti111) . 100

ti111) « M111) « Mi111)
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IV5.3 - ANALISE POR MICROSCOPIA FELETRONICA DE  VARREDURA DO

MATERIAL SINTERIZADO

Na FIGURA 32 sdo apresentadas as micrografias obtidas
por microscopia eletrénica de varredura das amostras com 2, J e
5 mol t de itria preparadas na condigio de precipitaclio de pH
9, e calcinadas a 900°C por 1 hora e sinterizadas a 1500°C por

1 hora.

As amostras com 2 e 31 mol % de Y203 apresentaram
tamanhos de grdos inferiores a 1 um. A amostra com 5 molt de Y0,
apresenta tamanhos de particulas da ordem de 1 um ou superior. E
importante ressaltar que, com 5 mol % de Yzoa, o8 resultados das
andlises de difracdo de raios X sugerem predomindncia da fase
cibica (auséncia de dubleto para anqulos 26 = 35°). AsS amostras
preparadas em pH 9 (FIGURA 22) apresentaram maior densificacdo

com a diminui¢c3o da concentragdo de YO0..

Os resultados das andlises de difracio de raios X e de
microscopia eletrénica, bem como de densidade apbés sinterizacio
sugere que, com o aumento do teor de Yzoa' aumenta a concentragio
da fase cGbica, com conseqiiente aumento no tamanho de grdo e

diminuigdo da densificacgéo.
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FIGURA 32 - Micrografias eletrdnicas de varredura de pastilhas
sinterizadas a 1500°C/ 1 hora a partir dos pés obtidos
em pH 9, calcinados nas concentracdes de:

a) 2 mol % de Y202 b) 3 mol % de Y203
el e O
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Y - CoNcLusOES

No estudo 3ia estabilizacdo da zircdnia com itria via

precipitac3o silmultinea pode-se concluir que:

1 - Na dissolucdo do hidr6xido de zirconio a melhor condigdo

foi obtida em meio nitrico, na concentragio de 4 molar.

2 - Constatou-se que o uso do per6xido de hidrogénio (250 mL
- 135 v ) ndo s6 auxilia efetivamente na dissoluglo do Zr(OH)‘ de

até 200 g/L de Zroz como também mantém alta taxa do metal em

solucdo.

3 - A determinag3o da concentra¢do do hidréxido de amdnio
através das curvas de titulacdo foi importante para a manutenclo
do pH constante durante a etapa de precipitac¢io. O processo de
precipitacdio simultinea de zircédnio e itrio na faixa de pH entre 8
e 10 foi bastante efetivo para promover a estabilizagd3o das fases

tetragonal e clbica da zircoOnia.

4 - Os menores valores do tamanho de cristalito e os maiores
valores da &rea de suferficie especifica foram obtidos na condig8o

de pH de precipitagfo igual a 3.

5 - Os melhores resultados em termos de densificacfio, foram
obtidos com pés precipitados em pH igual a 9 e na relaglo

vzﬂa/Zro2 igual a 2 mol §%.
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VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 - Como observado no presente trabalho, as etapas de
tratamento e secagem do hidr6xido gelatinoso sfo fundamentais para
a qualidade do pé de zirconia. Dessa forma, sugere-se um estudo

aprofundado do assunto, tendo em vista a densificagdo do produto

final.
2 - Um estudo e otimizagio do processamento ceramico da
zircénia (moagen, prensagem, sinterizagcio etc.) & também

importante, n&o apenas para o desenvolvimento de produtos como
também para ser usado como processo padronizado para testes de

novas rotas de obteng3o de pés.

3 - Sugere-se estudos de precipitacio simultanea
utilizando-se outros meios de precipitac3io e/ou outros agentes

estabilizantes.
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